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™" Zeitschrift fiir Physik 


erscheint zwanglos in einzelnen Heften; 12 Hefte bilden einen Band. 


Die Zeitschrift fir Physik ist durch jede Buchhandlung zu beziehen. Die Mitglieder der Deutschen 
Physikalischen Gesellschaft erhalten die Zeitschrift fir Physik zu einem mit dem Vorstande der 
Gesellschaft vereinbarten Vorzugspreis geliefert. 


Es wird ausdriicklich darauf aufmerksam gemacht, da8B mit der Annahme des Manuskriptes 
und seiner Veréffentlichung durch den Verlag das ausschlieBliche Verlagsrecht fiir alle Sprachen und 
Lander an den Verlag iibergeht, und zwar bis zum 31. Dezember desienigen Kalenderjahres, das auf 
das Jahr des Erscheinens folgt. Hieraus ergibt sich, da8 grundsatzlich nur Arbeiten angenommen 
werden kénnen. die vorher weder im Inland noch im Ausland veréffentlicht worden sind. Auch 
verpflichtet sich der Autor, die Arbeit nachtriglich nicht anderweitig zu veréffentlichen. 


Manuskriptsendungen sind an die Verlagsbuchhandiung Julius Springer, Berlin W 9, Link- 
straBe 22/24, zu richten. 


Die Autoren erhalten eine Fahnenkorrektur. Eine 2. (Umbruch-)Korrektur wird nur auf aus- 
dricklichen Wunsch iibersandt, weil dadurch in der Regel das Erscheinen der Arbeit erheblich 
verzOgert wird. 


Autorkorrekturen, d. h. nachtriigliche Textanderungen, werden, soweit sie 10% der Satzkosten 
iibersteigen, den Verfassern in Rechnung gestellt. 

Die Mitarbeiter erhalten von ihren Arbeiten 75 Sonderdrucke unentgeltlich. Weitere 125 Exem- 
plare werden, falls bei Riicksendung der 1. Korrektur bestellt, gegen eine angemessene Entschadigung 
geliefert. Dariiber hinaus gewinschte Exemplare missen zum Bogennettopreise berechnet werden. 
Mit der Lieferung von Dissertationsexemplaren befaB&t sich die Verlagsbuchhandlung grundsitzlich : 
nicht; sie stellt jedoch den Doktoranden den Satz zur Anfertigung der Dissertationsexemplare durch 
die Druckerei zur Verfiigung. 





Veriagsbuchhandiung Julius Springer, Berlin W 9, LinkstraBe 22/24. 
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Zur Elektronentheorie der kristallinen Verbindungen 
vom Typus des Kupferoxyds’*). 


Von H., Dressnandt, 
Mit 18 Abbildungen. (Eingegangen am 4. Januar 1940.) 


An den zweiwertigen Kupferverbindungen wird das Verhalten der Elektronen 
in Ionenkristallen niher studiert und die Grenzen der bisherigen Vorstellungen 
aufgezeigt. Zur Deutung des magnetischen Verhaltens wird eine Fehlordnungs- 
theorie einer antiferromagnetischen Spinordnung im Kristallgitter gegeben, 
wofiir die Austauschwechselwirkung die mafbgebende Rolle spielt. Wihrend in 
der Elektronentheorie der Metalle und in der Wilsonschen Halbleitertheorie 
die Annahme eines periodischen Potentials zu der Vorstellung fiihrt, daB sich 
bereits im Grundzustand die Elektronen in Energiebiindern anordnen, wird 
hier gezeigt, daB in den meisten Ionengittern diese Annahme keine Berechti- 
gung mehr hat, da dem Aufelektron die anderen Elektronen nicht mehr beliebig 
leicht ausweichen kénnen, wie das in Metallen der Fall ist. Ein eindimensionales 
Potentialmuldenmodell fiihrt zu festgebundenen, lokalisierten Elektronen, die 
erst durch einen endlichen Energieaufwand zu leitenden Elektronen gemacht 
werden kénnen. Insbesondere wird bei CuO diese ,,innere lonisierungsenergie™ 
theoretisch abgeschatzt. SchlieBlich wird der entwickelte Leitfahigkeitsmecha- 
nismus im Vergleich mit anderen méglichen Mechanismen an verschiedenen 
Verbindungen diskutiert. 


I. Experimentelle Grundlagen und Problemstellung. 


In emer Ubersicht iiber die verschiedenen Halbleitertypen!) wurde 
von Schottky fir Halbleiter von der Art des CuO, CoO usw. der Begriff 
,,Offenbandhalbleiter“ geprigt, weil in diesen Verbindungen das Metallion eine 
unabgeschlossene Elektronenschale besitzt, die nach der Wilsonschen 
Halbleitertheorie im Gitter zu einem nur teilweise besetzten ,,offenen* 
Energieband aufspalten miBte. Die unter diesen Umstinden zu erwartende 
metallische Leitfahigkeit tritt jedoch bei diesen Verbindungen nicht auf; 
der Widerspruch lieS sich bisher nur lésen, wenn man in diesem Falle von 
der wellenmechanischen Betrachtungsweise absah und sich auf die klassische 
korpuskulare Auffassung beschriinkte. Da jedoch zu erwarten war, dab 
hierbei wichtige wellenmechanische Ziige im Verhalten dieser Stoffe unbe- 
riicksichtigt blieben, wurde mir von Prof. Schottky die Aufgabe gestellt, 
nach einer Methode zur einigermaBen adiquaten wellenmechanischen 
Fassung dieses Halbleitertyps zu suchen. 





*) Dat. 
') W. Schottky, Statistik und Thermodynamik der Unordnungszustinde 
in Kristallen, insbesondere bei geringer Fehlordnung. ZS. f. Elektrochem. 45, 
33, 1939. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 115. 25 
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1. Die elektrische Leitfdhigkeit der Cupriverbindungen.  Elektriseh 
Messungen!) an dem Oxyd des zweiwertigen Kupfers CuO haben ergebeu, 
dali die Leitfahigkeit dieser Substanz elektronischen Charakters ist und mit 
wachsender Temperatur ansteigt. Oberhalb 600° C ist nach Gundermani, 
und Wagner (a.a. QO.) ein steiler, durch Sauerstoff kaum beeinfluBbare: 
Temperaturgang vorhanden, der in der bekannten Leitfaihigkeitsforme! 

é 


w= Ae kT {| 


einer Energiekonstante ¢ von etwa 0,9e-Volt entspricht. Bei tieferen 
Temperaturen streuen die x-Werte auberordentlich; je nach der ther- 
mischen Vorbehandlung und dem bei der Glihtemperatur angewandten 
Sauerstoffpartialdruck schwankt logz bei 20°C zwischen — 2,08 und 
— 8,64 und gleichzeitig die Energiekonstante ¢ zwischen 0,15 und 0,6 e-Volt. 

Es besteht noch keine Klarheit dariiber, ob die am besten oder am 
schlechtesten leitenden Proben das reinste CuO darstellen: die Tatsache, 
dali bei Zimmertemperatur die hochohmigen Proben stets einen stark 
frequenzabhingigen Widerstand zeigen®), der auf das Vorhandensein 
dinner hochohmiger Schichten hinweist, wurde eine Zeitlang als Beweis 
dafiir angesehen, daB das reine CuO gut leitend ist und sich nur bei gewissen 
thermischen Behandlungen’) hochohmige Schichten bilden. Emme zwang- 
losere Deutung, die auch das anfangs geschilderte Hochtemperatur-Ver- 
halten mit umfabt, scheint jedoch die zu sein, dab das bei Zimmertempe- 
ratur hochohmige CuO das reinste ist; die Hochtemperatur-Leitfahigkeit 
laBt sich dann als Kigenhalbleitung deuten, die zusiitzliche Kalt-Leitfahig- 
keit der gutleitenden Proben als Stérstellen-Leitfaihigkeit, und die Schichten- 
bildung wird dadurch erklart, dal eine vorher sauerstoffreiche Probe durch: 
entgasende*) Behandlung bei mittleren Temperaturen nur in den aubersten 
Oberfliichenschichten der Kristallite in das reine CuO iibergeht 4). 

Fir die folgende theoretische Studie kommt es auf den genauen Ten- 
peraturkoeffizienten der Eigenhalbleitung nicht an. Den Ausgangspunkt 

') J. Gundermann u. C. Wagner, ZS. f. phys. Chem. (B) 37, 157, 1987: 
H. H. v. Baumbach, H. Diinwald u. C. Wagner, ebenda (B) 22, 226, 1933: 
W. Hartmann, ZS. f. Phys. 102, 709, 1936; Lehfeldt, Aktenvermerk des 
Zentrallabors der Siemens & Halske AG., ZL 1764/38 Ldt. — #) P. Guillery. 
Ann. d. Phys. 14, 216, 1932. — *) Hohe Temperaturen und geringer Sauer- 
stoffdruck begiinstigen das Auftreten hoher Widerstiinde. — *) Selbstverstandlic! 
wurde von Gundermann und Wagner der Zersetzungsdruck des CuO noch 
nicht unterschritten. Bei den zitierten Versuchen von Siemens & Halske, die 
an gesintertem CuO vorgenommen wurden, war allerdings diese Bedinguny 


nicht sicher erfiillt. — °*) Die extrem niedrige Diffusionsgeschwindigkeit vor 
Sauerstoff in CuO ist bekannt. 
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Zur Elektronentheorie der krist. Verbindungen vom 'l'ypus des Kupferoxyds. 371 
der Betrachtung bildet vielmehr nur die Tatsache, dal auf alle Fille eine 
endliche Aktiwierungsenerqie zur Erzeugung thermischer Leitungselektronen 
nn reinen Cu O-Kristall aufgewendet werden mub. Da die Energiekonstante ¢ 
bei Kigenhalbleitern den halben Energieaufwand zur Erzeugung eines Elek- 
tronenpaares (Elektron + Defektelektron) darstellt (vgl. 11. Abschnitt), 
haben wir diesen Energieaufwand FE fiir das CuO gleich 2 ¢, also zwischen 
0.3 und 1,8 e-Volt, wahrscheinlich aber 


; . Amoi! 0 
an der oberen Grenze dieses Inter- 
400 
valls, anzusetzen. 


Im Gegensatz dazu ist CuS ein 
ietallischer Leiter, der bei Zimmer- 



































temperatur eine spezifische Leitfahig- 300 
keit x ™ 2-10 Ohm! em! = auf- Zs 
weist!) und bei 1,5° K sogar supra- P val | 
leitend wird. m——|— a mi | 
Der Leitungscharakter der (schwer P / | | 
herstellbaren) Verbindungen Cu Se und P / ea 
CuTe ist anschemend nicht bekannt. } / Sa | 
Ebenso sind die Cuprihalogenide nicht - gery Wz | 
auf ihre Leitfahigkeit untersucht. Die } f 4 | 
wasserfrel vorkommenden Cuprisalze ! 1 cus | 
CuSO,, Cu (CN)o usw. zeigen offen- a a a — “he 
—! 


bar keme metallische Leitfahigkeit. 
—— WXlemm vad W Schith 

--=—— Honde und Jshiwara 

der Cupriverbindungen. Von Klemm pig. 1. yMot* T in Abhiingigkeit von 7 fiir 


und Sch ith 2) wurden einige Cupri- einige Cupriverbindungen (nach W. Klemm 
: aod und W. Schiith). 


2. Die magnetische Suszeptibilitat 


verbindungen in ihrem magnetischen 

Verhalten untersucht. In Fig. 1 ist das Produkt 7,,,,° 7-108 gegen T 
wfgetragen, da fiir Stoffe, die dem Curieschen Gesetz 7 + 7’ = C gehorchen, 
(lieses Produkt konstant sein soll. Die gestrichelte waagerechte Linie ent- 
spricht einem Bohrschen Magneton bei jedem Cu -lon in der Betrachtung 
als Langevin-Gas. Da die Magnetisierung im Kristall wegen der starken 
Kopplung der Bahnmomente der Elektronen nur von den Elektronenspins 
herrihren kann, miissen bei CuO bei Zimmertemperatur ungefihr ein 
Fiinftel aller Elektronenspins frei beweglich sein. Bei CuSO, und CuClo 
wird bei Zimmertemperatur sichtlich bereits vollkommene Freiheit der 


') K. Fischbeck u. O. Dornier, ZS. f. anorg. Chem. 181, 372, 1929. 
*) W. Klemm u. W. Schiith, ZS. f. anorg. u. allgem. Chem. 203, 104, 
1931/32, 


25 # 
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Spins erlangt, wahrend Cu Bry in seinem Verhalten dazwischen steht. D.,y 
Gang der effektiven Magnetonenzahl von Cu8 zu CuSO, zwischen 0 und | 
kann als Bestatigung dafiir angesehen werden, dab der Paramagnetismus 
in der Tat dem Cu**-Ion zuzuschreiben ist. Da im Cu~~-lon die 3 d-Schale 
nur mit 9Elektronen besetzt ist, mu es sich offenbar um den unabgesattigten 
Spin eines Elektrons in dieser unabgeschlossenen Schale handeln. 

Im iibrigen geniigt die Suszeptibilitat der meisten Cupriverbindungen, 
insbesondere des CuO, keinesfalls dem Curieschen Gesetz, da nach Fig. | 
die effektive Magnetonenzahl stark von der Temperatur abhangig ist. Den 
Temperaturgang der Suszeptibilitat des CuO und des CuBrg zeigt Fig. 2. 
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Fig. 2. Temperaturabhingigkeit der Suszeptibilitat von CuBr, und CuO (nach W. Klemm und 
W. Schiith). 


3. Problemstellung. Ausgehend von der wellenmechanischen Theorie 
der Metalle!) entwickelte Wilson?) eine Halbleitertheorie. Nach der 
Metalltheorie ordnen sich die Energiezustande der Elektronen im ganzen 
Kristallgitter in Bandern an, von denen jedes einzelne von zweimal sovie! 
Elektronen als Elementarzellen (primitivste Translationszellen) vorhanden 
sind, besetzt werden kann, also von zwei Elektronen pro Elementarzelle. 
In den Bandern liegen die Zustinde fast dicht, zwischen ihnen bestehen 
Gebiete verbotener Energie, wenn sie sich nicht gerade iiberlappen. Voll- 
besetzte Bander tragen zur Leitfahigkeit nichts bei, da immer paarweise 
Zustinde, die entgegengesetztem Strom entsprechen, existieren und wegen 
des Pauli-Verbots die Elektronen ihre Zustinde nur austauschen kénnten, 
also den Gesamtzustand nicht verandern kénnen. Die metallische Leit- 
fahigkeit kommt dadurch zustande, dab in den Metallen stets unvoll- 
stindig besetzte Binder existieren, indem, wie bei den einwertigen Me- 
tallen, nur ein Valenzelektron pro Elementarzelle zur Verfiigung steht. 
oder, wie bei den Erdalkalimetallen, durch Uberlappung eines vollbesetzten 
und eimes freien Bandes freie Plitze in beiden Bandern auftreten. 





") Geiger-Scheel, Handb. d. Phys. 24/2, 2. Auflage. — *) A. H. Wilson, 
Proc. Roy. Soc. London 133, 458, 1931: 134, 277, 1932; 136, 487, 1932. 
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Diese Grundvorstellungen sind nun von Wilson auf Halbleiter und 
[solatoren tibertragen worden. Wilson nimmt an, da auch in nicht- 
leitenden Kristallen simtliche Elektronen des Kristalls miteinander im 
Austausch stehen und sich infolgedessen in gemeinsame Energiebander 
einordnen. Nur soll bei Isolatoren die Besetzung der EKnergiebinder gerade 
derart sein, daB nur vollkommen besetzte, und, durch eine Energieliicke 
davon getrennt, vollkommen unbesetzte Energiebainder auftreten. Eine 
Halbleitung (im stérstellenfreien Gitter) soll jedoch dann mdéglich sein, 
wenn die Energieliicke EF so klein ist, dafi die obersten Elektronen des 
gefillten Bandes mittels ihrer thermischen Energie diese Liicke iiberwinden 





und solche Zustiinde im oberen (und unteren) 

Band hervorrufen kénnen, die das Flieben eines 
. 

Stromes ermdglichen. Aus dieser Theorie folgt 








fir die Leitfihigkeit in der Tat eine Formel > —enieiaiiedenstintass 
der oben angegebenen Art, wobei ¢ = E/2 zu Vj 
setzen ist. a7 ‘ 





Das Cu**-lon des CuO-Gitters hat nur Fig. 3. Energiebiinder nach 
9d-Elektronen, also eine ungerade Elektronenzah! aor tt 
in der duBersten Schale: nach der Wilsonschen Vorstellung ware mithin, 
wie bei den einwertigen Metallen, fiir die Cu-Ionen des Gitters ein nicht 
vollbesetztes Band und infolgedessen metallische Leitfahigkeit anzu- 
nehmen. Es entsteht die Aufgabe, diesen Widerspruch aufzuklaren. 

Eine verhaltnismaBbig einfache Auflésung der Schwierigkeit wirde 
darin bestehen, dab man bei CuO eine besondere Art der Bandaufspaltung 
annimmt. Nach einer neuen Gitterbestimmung!) gehéren namlich nach 
einer Feststellung von Mrowka®2) zur primitivsten Translationszelle des 
CuO 2Cu**-Ionen. Dann wire die gesamte Zahl der d-Elektronen pro 
Elementarzelle wieder geradzahlig, némlich 18 und man kénnte vermuten, 
daB diese 18 Elektronen gerade ausreichen, um ein Energieband, das von 
den nachsten besetzbaren Zustinden durch eine Energieliicke FE getrennt 
ist, voll auszufiillen (Fig. 3). 

Mit dieser Deutung der elektrischen Leitfihigkeit steht nun aber das 
magnetische Verhalten in Widerspruch, da die Vollbesetzung eines Energie- 
bandes im Wilsonschen Modell wegen des Pauli-Verbots zugleich eine 
vollstindige gegenseitige Absiittigung der Spins der darin enthaltenen 
Elektronen zur Folge haben wirde. Umpolbare Spins kénnten nur in dem 
MaBe entstehen, wie Elektronen aus dem besetzten Band, unter Uberwindung 





— 


') G. Tunell, E. Posnjak, ZS. f. Krist. (A) 90, 120, 1935. 2) Nach 
emer frdl. perséulichen Mitteilung. 
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der Energieliicke # in das freie Band iitbergehen. Entweder mite also /:, 
und gleichzeitig die Breite des obersten besetzten Energiebandes, so klei:, 
sein (GréBenordnung eimge Hunderstel e-Volt), dab (Fig. 1) bei Zimmer- 
temperatur bereits etwa ein Fiinftel Elektron pro Cu’ -Ion in das unbesetzt: 
Band iibergetreten wire; dann miibte das CuO bei Zimmertemperatur eine 
Leitfihigkeit von metallischer Grébenordnung besitzen, die praktisch 
temperaturunabhangig ware. Oder E wird aus dem tatsiichlichen Ten- 
peraturgang der Leitfihigkeit berechnet und somit von der Grébenordnuny 
von Zehnteln bis Einern von e-Volt angenommen; dann miibten die effek- 
tiven Magnetonenzahlen unmeBbar klein sein. 

Ks fihrt also fiir das CuO dieser Rettungsversuch der Wilsonschen 
Theorie nicht zum Ziele. Die Existenz einer geraden Elektronenzahl in 
der prinitivsten Translationszelle besitzt, wie sich zeigen wird (Abschnitt 10), 
fir die wirkliche Anregungsenergie der Elektronen keine Bedeutung. 

Man kénnte nunmehr noch versuchen, die gegeniiber der Wilsonschen 
Theorie bestehenden Unstimmigkeiten auf die Mitwirkung von Stérstellen 
zuriickzufithren. Ein Paramagnetismus, der etwa ein Fiinftel Magneton 
pro Cu-Ion entspricht, kann jedoch nicht durch Stérstellen hervorgerufen 
werden: es mu sich hier um eine Eigenschaft des Grundgitters handel 
und es mub die Tatsache erklirt werden, daB die magnetisch freien Elek- 
tronen des Grundgitters nicht zugleich elektrisch frei sind. Dieses Verhalten 
kann bei den Stérstellenkonzentrationen, die man in CuO annehmen dar! 
(klemer = 10-4 Stérstellen pro Gitterpunkt), nicht auf die Wirkung von 
Stérstellen zuriickgefiihrt werden. 

Die, die Vorstellung von Energiebiindern im Gitter auBeracht lassende, 
klassisch korpuskulare Betrachtungsweise ergab, wie bereits in der Kin- 
leitung erwihnt wurde, eme einigermafen befriedigende Erklirung der 
Leitfahigkeit des CuO, indem ein Elektroneniibergang zwischen den Cu’ - 
Tonen von Wagner!) angenommen wurde. Andererseits ergab sich aber 
damit wiederum die Aufgabe, wie Schottky 2) 1938 hervorhob, die metalli- 
sche Leitfihigkeit und den verschwindenden Paramagnetismus des Cud. 
die anscheinend mit der Wilsonschen Theorie iibereinstimmten, in diese 
korpuskularen Bilde zu erkliren. Es handelt sich also darum, eime Ver- 
bindung zwischen der korpuskularen und der wellenmechanischen Betrach- 
tungsweise der elektrischen und magnetischen Eigenschaften dieser Stoffe 
herzustellen. Hierbei stellt sich heraus, dafi die Vernachliissigung der 
Wechselwirkung der Elektronen in der Wilsonschen Theorie als Ursache 





') C. Wagner, H. H. v. Baumbach u. H. Diinwald, ZS. f. phys. Chem. 
(B) 22, 226, 1933. — *) W. Schottky, ZS. f. Elektrochem. 45, 33, 1939. 
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der angefiihrten Diskrepanz aufzufassen ist. Allgemein liegt also hier das 
Problem vor, einen einheitlichen Mechanismus der Zustiinde der Elektronen 
in Ionenkristallen zu finden, der den empirischen Tatsachen gerecht wird 
und sowohl korpuskular als auch wellenmechanisch verstindlich erscheint. 


4. Natur der Bindung des CuO. Vor allen niheren Uberlegungen 
iiber das elektronische Verhalten des CuO ist es natiirlich notwendig, iiber 
die Art seiner chemischen Bindung mit einiger Sicherheit Bescheid zu 
wissen. Als wichtigster Hinweis auf lonenbimdung Cu** O-~ sind wohl die 
magnetischen HKigenschaften zu betrachten, die zeigen, dab schon bei 
Zimmertemperatur auf jedes Cu-lon ein Fiinftel emes Bohrschen Magnetons 
fillt, das sich frei in einem angelegten magnetischen Felde einstellen kann. 
Das schlieBt unbedingt homédopolare Bindung aus, da in diesem Falle alle 
Spins sich gegenseitig absiattigen miissen; ebenso kommt metallische Bin- 
dung nicht in Frage, da man dann nur den geringen Paulischen Para- 
magnetismus erhalten wiirde. Die weiteren Widerspriiche, die sich aus der 
letzten Annahme zwischen elektrischer Leitfaihigkeit und Paramagnetismus 
ergeben wiirden, wurden schon oben besprochen. Es miissen also jedenfalls 
fir die Elektronen Spinumpolungen leicht moéglich sein; das ist nur unter 
der Annahme der Existenz von Cu‘*-Ionen denkbar, wo in der d-Schale 
des Cu gerade ein Elektron fehlt, so dab ein Elektron keinen Partner zur 
Absiittigung des Spins hat. Die Méglichkeit des neutralen Cu, das auch 
eine ungerade Zahl von Elektronen besitzt, ist ja nach obigem bereits 


ausgeschlossen. 


Wegen der Temperaturabhingigkeit der Suszeptibilitaét von CuO wurde 
frither die Annahme gemacht, da bei hohen Temperaturen Ionenbindung, 
bei tiefen Temperaturen dagegen metallartige Bindung vorliegt. Zahl- 
reiche magnetochemische Arbeiten von Klemm und Mitarbeitern fiihrten 
jedoch zu der Vermutung, dab auch in gut ausgebildeten Ionenkristallen 
zwischen gleichartigen lonen Wechselwirkungen auftreten kénnen, die den 
Paramagnetismus der freien Ionen stark beeinflussen. Auf die Art dieser 
Wechselwirkungen wird im II. Teil noch niiher eingegangen?). 

Die Dielektrizitiitskonstante des CuO wurde [von Knapp?) bei 
A~105em zu 20 bis 26 gefunden, also ein hoher Wert, der iiberdies in 


emem Gebiet von 108 bis 106 Hertz frequenzunabhiingig ist. Im sichtbaren 





') Von H. Haraldsen und W. Klemm wurden bereits Atombindungen 
ihnlich denen bei Ferromagnetismus, jedoch mit antiparallelen Spin, angenommen 
(ZS. f. anorgan. u. allg. Chem. 220, 190, 1934). — *) H. Knapp. Messungen 
im Zentrallabor von Siemens & Halske, 1938, im Z. Lab. 19. 
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Frequenzgebiet wurde ein (nach violett ansteigender) Brechungsindex 
=~ 2,6 festgestellt, der emer Dielektrizitaétskonstante + 6,8 entspricht !). 
Man wird also den im Langwelligen gemessenen hohen Wert der Dielektri- 
zitiitskonstante auf lonenverschiebung zuriickfiihren miissen: der beob- 
achtete Betrag der Dielektrizitaétskonstante in diesem Gebiet ist nur ver- 
stiindlich, wenn simtliche Teilchen des Gitters ausgesprochenen Ionen- 
charakter besitzen und iiberdies verhaltnismiBig leicht verschiebbar sind. 

SchlieBlich liBt auch noch der relativ niedrige Schmelzpunkt be: 
1200 bis 1300° C (nur wenig héher als der von CugQO, dessen Ionenbindung 
sichergestellt ist), schlieben, daB festere Bindungen, wie etwa eine all- 
seitige homédopolare Gitterbindung, ausgeschlossen sind. 

Die Annahme von Cu*O> ist auber wegen der magnetischen Eigen- 
schaften schon deshalb nicht méglich, weil Sauerstoff einwertig nicht vor- 
kommt, was z. B. das Fehlen einer Verbindung AgO zeigt. Es gibt Fille, wo 
Sauerstoff ein (O,)-~-Radikal bildet; eine Struktur, die der Formel 2 Cu’ 
(Os)-~ entspricht, ist jedoch durch die réntgenographische Struktur- 
bestimmung ausgeschlossen, ebenso tibrigens auch jede andere Art von 


molekularer Bindung. 


Ll. Theorie des maynetischen Verhaltens der Cupriverbindungen. 


5. Anwendung des Curie-W ei fi schen Gesetzes auf die Cupriverbindungen. 
Die Temperaturkurve der effektiven Magnetonenzahl zeigt wegen des 
Verschwindens des magnetischen Moments bei tiefen Temperaturen, dal 
sich im tiefsten Term des Kristalls als Ganzes die Spins aller Elektronen 
absittigen miissen. Um nun die Energie des ganzen Kristalls als Funktion 
des Gesamtspinmoments zu erhalten, ist es notwendig, das Mehrelektronen- 
problem zu behandeln, da die Stellung der Spins der Elektronen zueinander 
gerade durch ihre Wechselwirkung bestimmt wird. Heisenberg zeigte 
in seiner wellenmechanischen Theorie des Ferromagnetismus, dah bei 
Beriicksichtigung der Coulombschen AbstoBung der Elektronen auBer 
dem entsprechenden wellenmechanischen Glied der Coulomb-Energie auch 
noch die sogenannte Austauschenergie auftritt und dab diese die Stelluny 
der Spins zuemander bestimmt. Im Falle eines positiven Austausch- 
integrals sind die Spins im niedrigsten Energieterm parallel, bei negativem 
Austauschintegral dagegen antiparallel zueinander gestellt. Man hat daher 
im Falle des CuO einen negativen Wert des Austauschintegrals zwischen 
zwel Elektronen, die sich bei benachbarten Cu-Ionen befinden, anzu- 


') Landolt-Bérnstein, Phys. Chem. Tabellen. 
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nehmen!). Dabei ist ¢mmer nur das oberste Elektron des Cu*~-lons, dem 
wegen der unvollkommenen Besetzung der d-Schale sein Partner zur Spin- 
absittigung fehlt, gemeint. 

Van Vleck 2) gibt eine Formel fiir die Suszeptibilitit paramagnetischer 


Stoffe unter der Annahme eines negativen Austauschintegrals an: 
=p: (2) 


Dabei ist A eine positive GréBe und dem absoluten Wert des Austausch- 
integrals proportional. Er gewinnt diesen Ausdruck, indem er einfach in 
die Formel fiir die Suszeptibilitat ferromagnetischer Korper aus der 
Heisenbergschen Rechnung — einen x 

negativen Wert fiir das Austausch- cl 
integral einsetzt  (Curietemperatur 4 
T,.~ A <0). 

Nach (2) miiBte 7 mit wachsender 
Temperatur dauernd absinken (Fig. 4): 
das trifft nach Fig. 1 fiir CuSO, und or 
CuCle in dem von Klemm _ unter- Fig. 4. Temperaturabhingigkeit der Sus- 
suchten Temperaturgebiet in der Tat a ecomecie T 
zu; fir CuBrs gilt es nar noch fiir 
héhere Temperaturen und fir CuO in dem untersuchten Temperatur- 
gebiet iiberhaupt nicht, die Suszeptibilitaét sinkt vielmehr mit abnehmender 
Temperatur dauernd ab und geht anscheinend fiir tiefe Temperaturen 
gegen 0. Zur Deutung dieses Verhaltens ist also die Beziehung (2) nicht 
geeignet, und es ist deshalb notwendig, die Bedingungen ihrer Giiltigkeit 








niher zu untersuchen. 

Bei der Ableitung dieser Formel fiir die Suszeptibilitat von Korpern 
mit 4 <0 wird so vorgegangen, da man dieselben Energieterme, die fiir 
Ferromagnetismus gelten, auch hier verwendet. Diese wurden in erster 
Naiherung durch Summierung der Energien von Zustinden mit einem ein- 
zigen antiparallelen Spin, waihrend alle anderen parallel zu einem aiuBeren 
Magnetfeld stehen, berechnet. Das kann im Falle des Antiferromagne- 
tismus, wo viele Spins antiparallel stehen, nicht mehr als gute Naiherung 
angesehen werden. Die Berechnung der Energie fiir Zustiinde mit mehreren 
zum auberen Magnetfeld antiparallel stehenden Spins, die sich gegenseitig 
beeinflussen, bereitet aber erhebliche Schwierigkeiten, so daB man auf einem 





') Vgl. hierzu auch 8.390, — *%) Van Vleck, The Theorie of electric 
and magnetic susceptibilities. Oxford, 1932. 
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cinfacheren Wege an die antiferromagnetischen Zusténde herantreten iui), 
und zwar durch Betrachtung der Wechselwirkungsenergie eines ciizelnes 
Elektrons mit seinen Nachbarn. 

6. Spinordnung antiferromaqnetischer Kristalle wm Grundzustand. Dic 
folgende Uberlegung schlieBt an eine von Fréhlich !) gegebene anschauliche 
Herleitung der Formeln fir den Ferromagnetismus an. Fréhlich beriick- 
sichtigt nur die Wechselwirkung eines Spins mit seinen benachbarten Spin- 
und berechnet damit die Energieterme verschieden starker Magnetisieruue. 
Stehen N Spins parallel und N_ Spins antiparallel zu einem auberes 
Magnetfeld, so wird von Fréhlich angenommen, dab von den Z Nachbary 
eines Spins gerade auch ZN_/N parallel und ZN_/N antiparallel zu emer 
iuBeren Felde stehen. Aus den Wechselwirkungsenergien der ¢inzelnen Elek- 
tronen mit ihren Nachbarn, die durch das Austauschintegral gegeben sind, 
wird die magnetische Energie des ganzen Kristalls, die vom resulticrenden 
Spinmoment abhiingt, berechnet. Damit erhalt man tatsichlich die Heisen- 
bergschen Formeln: das ist deshalb verstiandlich. da anch Heisenberg 
in seiner Mehrelektronenrechnung Vernachlassigungen macht, die darauf 
hinauskommen, dab nur immer die Wechselwirkung nichster Nachbarn 
heriicksichtigt wird. Auch mit diesen Vorstellungen von Frohlich ge- 
langt man bei negativem Austauschintegral zu Formel (2). Die Verallge- 
meinerung dieser Ableitung auf Antiferromagnetismus verliert aber bei 
veringem magnetischen Gesamtmoment seine Berechtigung, da der anti- 
ferromagnetische Grundzustand durch das Modell, das Frohlich benutzt, 
nicht richtig dargestellt wird. Nach diesem Modell miSte man annehmen, 
dab bei gleicher Zahl der Spins beider Richtungen (N. = N_) die Hailfte 
der Umgebung eines bestimmten Spins parallel und die andere Halfte 
antiparallel zu einem auberen Feld H und damit auch zu dem betrachteten 
Spin stehen. Das trifft nur bei hohen Temperaturen zu, da in diesem Falle 
die Links- und Rechtsspins rein statistisch tiber das Gitter verteilt sind: 
hei hohen Tempercturen besteht also das Gesetz (2) zu Recht. Die richtige 
Ordnung im Grundzustand ist aber, wie gleich gezeigt werden soll, jene. 
in der die ganze nédchste Umgebung spinantiparallel zu der herausgeqriffenen 
Stelle steht. Der Beweis fiir diese Behauptung soll zuniichst fiir eim kubisches 
Gritter gefiihrt werden. In diesem bilden die Spins em raumliches Schach- 
brett. In Fig. 5 und 6 sind Wiirfelebenen aus diesem Gitter dargestellt. 
Fig. 5a verdeutlicht die Spineinstellung, die dem hier behaupteten Grund- 
zustand entsprechen wirde. Fig. 6a zeigt ein Beispiel einer Spineistellung. 
hei dem die Fréhlichsche Annahme erfillt wire. In den Fig. 5b und 6b 





') H. Fréhlich, Elektronentheorie der Metalle. (Springer 1936.) 
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ist nochmals besonders die Spinordnung eines hervorgehobenen Spins mut 
seinen vier nichsten Nachbarn herausgezeichnet. In beiden Figuren ist die 
Bedingung N, = N_ erfiillt. 

In Fig. 5 sind die nichsten Nachbarn jedes Spins antiparallel gestellt. 


Die zgweitnichsten Naghbarn sind zwar parallel, aber so weit entfernt, dab 


a a 
ntl = Se = Se al —_ —_— >_> ——_ Se al ened 
a - ->- —_ => <.— - _-_- => — —_— 
—- os 
bh b 
—— -.- —_—>_ -_ -- -=- -_>_ — 
— Se 
Fig. 5. Fig. 6. 


Spinordnung antiferromagnetischer Stoffe im Grundzustand (Flichenmodell); nur anti- 
parallele Nachbarn. 
Fig. 6. Antiferromagnetische Spinordnung mit gleichviel parallelen und antiparallelen Nachbarn. 


Fig. 5. 


inman deren Wechselwirkung vernachliassigen kann. In Fig. 6 sind von den 
niichsten Nachbarn jedes Spins ebensoviel parallel wie antiparallel. 
Auf den Raum iibertriigt sich Fig. 5 durch geeignetes Anemanderfiigen 


der Wirfelflichen; die parallelen Spins liegen dann auf den Flaichendiago- 


nalen (Fig. 7). Die Anordnung Fig. 6 abt sich anf 2 y,»-------— 
verschiedene Arten auf den Raum erweitern. pe. Oo 
Bei CuO bilden die Cu-Ionen kein kubisches, — | 
sondern ein stark deformiertes flachenzentriertes | } 
’ ._—------——> 
(ritter. Die O-Ionen schalten sich zwischen die 
——» ------ =: + 


‘0, 0,1) Ebenen des Cu-Ionen-Gitters em, so daB Aus- Pig. 7. Riiumliche Spin- 
+. . ea ee aii . . r = anordnung mit nur anti- 
tauschwechselwirkung nur zwischen den Kupferionen paraiielon Nachbarn. 
derselben (0, 0,1) Ebene moglich ist. Es reicht daher 


hier aus, nur Uberlegungen iiber die flichenhafte Anordnung der Spims 


anzustellen: diese ergeben sich einfach durch Ubertragung der Verhaltnisse 
der Fig. 5 auf die Anordnung der Ionen im CuO-Gitter (Fig. 8). Die 


vier nichsten Nachbarn eines herausgegriffenen Spins bilden em Recht- 








380 H. Dressnandt, 


eck, sind aber alle gleich weit von dem zentralen Spin entfernt, so daB si 
alle denselben Wechselwirkungsenergiebeitrag liefern. Die zweitnichste:, 
Nachbarn hingegen sind auch hier alle so weit entfernt, dab deren Wechse|- 
wirkung mit dem betrachteten herausgegriffenen Spin vernachlassiyt 
werden kann. 

Die magnetische Energie des Kristalls wird nun durch Summation 
der Wechselwirkungsenergien immer je zweier Nachbarn berechnet. Zwe: 
solehe Atome bzw. Ionen werden so wie das Hg-Molekil bei Heitler- 
London betrachtet. Hat man em negatives Austauschintegral — A der 
beiden Elektronen, so sind im tiefsten Zustand jedes Spinpaares die Elek- 
tronen antiparallel zueinander, stehen sie parallel, so hat das System eine 
um 24 gréBere Energie. Legt man den Nullpunkt der Energie emes Spin- 
paares in die Mitte zwischen diesen be:den Termen, so erhilt man fir div 


—_—> —oio > iol OC > )li—(— _ aie 
ee 

—_>  — i —-—iUTl>——_ OTOlmUmhlC OO o— 
—_—_ —-_-— —_  #4—<— 

ae am i i el eeeecaE—o_—>-— — _—_ 
-_-_ --;-- —_- -_- 
ee 


Fig. 8. Spinanordnung bei CuO. 


Energie eines Grundzustands nach Fig. 5 — AZN/2 (N = Gesamtzahi der 
Gitterpunkte, Z = Zahl der niichsten Nachbarn): da namlich jedes einzelne 
Elektron von Z antiparallelen Nachbarn umgeben ist, liefert es den Beitrag 
— AZ zur Energie, N Elektronen ergeben also den Beitrag — AZN. Dabe 
wurde aber jede Wechselwirkung doppelt gezihlt, so dab man durch zwe' 
dividieren mub. Aus Fig. 6 erhielte man als Grundzustandsenergie Null. 
das ist héher als in Fig. 5, so daB damit nachgewiesen ist, daB nicht das 
Fréhlichsche Modell, sondern das Modell Fig. 5 zum richtigen Grund- 
zustand fiihrt. 

7. Magnetische Suszeptihilitét antiferromagnetischer Stoffe bei tiefen 
Temperaturen. Die Gustinde geringen magnetischen Moments kann mati 
als germge Fehlordnung des Grundzustands auffassen, da N, — N_ nur 
klein ist und daher nur wenige Spins umgepolt sind. Man kann also an- 
nehmen, daf die Umgebung eines umgepolten Spins unveriindert bleibt 
oder gleichbedeutend damit, daf man die Wechselwirkungsenergie der 
Fehlstellen vernachlissigt. 

Im folgenden wird nun die bisher nur auf den Grundzustand ange- 
wandte atomare Betrachtungsweise der Stellung der Spins zueinandet 
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auch fir falsch geordnete Spins weiterverfolgt und auf diese Weise der 
Energieterm einer Spinfehlordnungsstelle berechnet. Eigentlich miibte man 
hierbei beriicksichtigen, daB der betrachtete umgepolte Spin analog wie 
bei Ferromagnetismus durch den ganzen Kristall hindurchwandern kann, 
wodureh bereits der zu emem fehlgeordneten Spin gehérige Fehlordnungs- 
mstand zu einem Band mit N Termen aufspalten wiirde. Da jedoch der 
Grundzustand selber ein scharf definierter Zustand bleibt, beeinflubt die 
Bandaufspaltung der Zustéinde mit umgepolten Spins nur die Grébe der 
Entfernung zwischen Grundterm und den Fehlordnungstermen, und man 
kann zeigen, daf diese Bandaufspaltung nicht dazu fiihrt, daf die Fehl- 
ordnungszustiinde direkt an den Grundzustand anschlieBen, wie das bei 
den Ferromagneticis notwendig aus der Theorie folgt. Bei den letzteren 
nimlich kann im Grundzustand (alle Spins parallel) das resultierende 
Gesamtspinmoment auf 2.N + 1 Arten ganzzahlig auf die Richtung eines 
iuBeren Magnetfeldes projiziert werden, so daB der Grundzustand aller 
moglichen Spinmomentwerte in der Richtung des iuberen Magnetfeldes 
fihig ist. Man hat also eine groBbe Vielfachheit von Termen im Grund- 
zustand, die alle verschieden grobem Spinmoment in Feldrichtung ent- 
sprechen. Gerade diese Terme des Grundzustandes mit geringerem magne- 
tischen Moment sind aber auch dem Band der fehlgeordneten ferromagneti- 
schen Zustiinde zuzuordnen, so daf} man einen stetigen AnschluB der Bander 
der Fehlordnungszustiinde an den Grundzustand fordern muB. Bekanntlich 
erhilt man dadurch fiir die Temperaturabhingigkeit der Sittigungsmagneti- 
sierung einen 1 — (7'/T'c)*!2 proportionalen Ausdruck. Bei Antiferromagne- 
tismus dagegen ist der Grundzustand einfach, da das Gesamtspinmoment 
Null nur auf eine einzige Weise auf die Richtung des diuberen Magnet- 
feldes projiziert werden kann. Deshalb wird man berechtigt sei, anzu- 
nehmen, daB& bei Antiferromagnetismus die Energiebinder der Zustinde 
mit umgepolten Spins durch eine endliche Energieliicke vom Grundzustand 


vetrennt sind. 


Weiterhin wird tiberdies noch die vereinfachende Annahme eingefihrt, 
dab die Bandaufspaltung des emer Spinumpolung zugeordneten Fehl- 
ordnungszustandes klein ist gegen die Energieliicke gegeniiber dem Grund- 
zustand. Man kann dann den Zustand mit einer Spinfehlordnungsstelle 
mit hinreichender Niherung als scharf betrachten und die atomare Be- 
trachtungsweise anwenden. Man erhilt dann folgendes Bild (Fig. 9). 


Die Umgebung der (umgepolten) Fehlstelle wird also spinparallel zu 
a] D> te] 


ihr sein, da sie im Grundzustand antiparallel war (Fig. 9). 
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Kine Fehlstelle erhéht die Energie des Gitters um 2 4Z, da sich di, 
Wechselwirkungsenergie mit einem Nachbarn gegeniiber dem antiparallele, 
Grundzustand durch Parallelstellung um 2 4 erhdht. Thermisch werde 
nun immer gleich viel Fehlstellen der emen und der anderen Spimrichtun: 
erzeugt; liegt aber ein iuberes Magnetfeld an dem Kristall, so wird dic 
Richtung parallel zum Felde bevorzugt, da sie energetisch gimstiger ist. 
Es sei nun N, die Zahl der Fehlstellen, an denen ein im Grundzustand 
mim iiuBeren Felde antiparalleler Spin sich unter der gemeinsamen Wirkuny 
der thermischen Anregung und des déuberen Feldes parallel emgestellt hat 
und Ne die Zahl jener Fehlstellen, an denen sich die umgekehrte Umpoluny 
vollzogen hat. Jede Umpolung der Art 1 erhéht die Zahl der in Feldrichtung 
resultierenden Spins um 2, da ein im Grundzustand zum Felde antiparalleler 
Spin verschwunden und iiberdies ein zum Felde paralleler Spin neu aut- 

getaucht ist. Aus analogen Grimden 














er = ~ _-vermindert jede Fehlstelle der Art 2 
Porm Sint das resultierende Moment um zwei 
Bohrsche Magnetonen. Bei gege- 
—~ _— — > benen Zahlen N,, Ne wird daher dic 
Zahl der itiberzihlig in Feldrichtuny 
aoe: ane stehenden Spins 

ch ela me M = 2(N, — No). 

Fig. 9. Einzelner fehigeordneter Spin. Jede der beiden Arten der Fehlstellen 


erhoht die Energie des Kristalls wn 
2 AZ gegeniiber dem Grundzustand, alle zusammen erhdhen daher dic 
Energie um 2 AZ (N, + No). Die M in Feldrichtung resultierenden Spins 
vermindern in Anwesenheit eines fiuBeren Feldes H die Gesamtenergiv 
wn «HM, daher wird die Gesamtenergie abgesehen von der hier unwesent- 


lichen Grundzustandsenergie 
KE (N,, Ns) = 242Z(N, + No) — nH 2(N, — No) 
= 2N,(4Z—wH) +2N.(AZ+ A). (3 


Der Voraussetzung entsprechend gilt (3) nur fir tiefe Temperaturen. 
da ja nur wenige Fehlstellen existieren sollen. In diesem Geltungsbereich 
soll nunmehr die magnetische Suszeptibilitiit 7 in Abhingigkeit von der 
Temperatur berechnet werden. Das statistische Gewicht emes Zustande- 
mit N, feldparallelen und N, feldantiparallelen Fehlstellen ist gleich der 
Anzahl der Méglichkeiten, zwei Sorten von Elementen auf N Pliitze zu 


. een ae ie N ee 
verteilen. N, allein auf N Plitze zu verteilen, ist auf y Arten mdglich: 
Nj 
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‘ir jede bestimmte Verteilung der ersten Sorte ist die Verteilung der zweiten 

: : : J ae s N —_ N, 

Sorte auf die verbleibenden N — N, freien Plitze auf Vy ) Arten 
Ne 


moglich, daher ist das statistische Gewicht zusammen 


() és ns 
Ni Ns ) ee =F, — wor 


Das Boltzinann-Gesetz ergibt somit fir die Wahrscheinlichkeit Ho emes 
Zustandes nach (3) 
N! _ 2N,(AZ— aH) + 2N(4AZ + aH) 
— . kT 
Ny! (N—N, — No)! 
Ks sind nun die mittleren Werte von N, und Noy bei der Temperatur 7 
und einem auBeren Feld H festzustellen, wm die Anzahl der resultierenden 


Spins kennenzulernen; statt dessen aber kann man wegen der groben Anzahl 


v= (4) 


von Zustiinden die Werte von N, und No mit maximaler Wahrscheinlichkeit 
bestimmen. Wendet man noch fiir die Logarithmen der Fakultiten die 
Stirlingsehe Formel an, so ergibt sich durch Nullsetzen der partiellen 
Differentialquotienten von In W nach Ny und Ne 
N, gee ae 
e kT 


b 


N nd N, — No» 
_9AZ+ uH 


No sea kT 
N—N,—Nsz 
Die voraussetzungsgemaéif kleinen Zahlen der Fehlstellen Ny und No kann 
ian gegen die Gesamtzahl N der Gitterpunkte vernachlissigen, dann 
erhalt man fir den wahrscheinlichsten und damit auch den mittleren Wert 


von M 





—24Z% ,2uH 2uH —~2AZ B 
M = 2(N, -- Ne) =2Ne *7 (et? —e #T ) = 4Ne *7 Sin 2 
Die Suszeptibilitét ergibt sich daraus zu 
—2AzZ 
dM 8Nyw ——- tH 
ve §T Cosoh (5) 


ae Se oe kT’ 

Vor der Diskussion dieser Formel ist nochmals darauf hinzuweisen, 
(dal bei dieser Ableitung die Fehlstellen des antiferromagnetischen Grund- 
zustandes so wenig zahlreich angenommen wurden, dai sie nicht benachbart 
auftreten. In Wirklichkeit werden sich aber gerade die Nachbarn einer 
Fehlstelle leichter umpolen kénnen, da sie nur mehr gegen Z — 1 anti- 
pirallele Spins die Austanschenergie tiberwinden miissen, aber aus der 
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Wechselwirkung iit der bereits umgepolten Fehlstelle durch Antiparal|-.- 

stellen Energie gewinnen. Die Beriicksichtigung des Auftretens derartig.. 

Fehlstellenkomplexe!) wiirde, wie aus (5) ersichtlich ist, wegen des Fak- 
24Z 

tors e ** im Sinne einer Erhéhung der Suszeptibilitat wirken. 





Eine andere Vernachlassigung, die noch erértert werden soll, besteh: 
darin, dah bei der Ableitung von der Wechselwirkung des Spinmoments 
mit dem Bahnmoment des Elektrons abgesehen wurde. Die durch dey 
Kristall-Starkeffekt energetisch aufgespaltenen Bahnmomentvektoren sind 
in durch die Kristallachsen bevorzugten Richtungen eingefroren: dadurc}; 
aber wiederum ergeben sich auch fiir die Spinvektoren, wenn man dere, 
Wechselwirkung mit dem Bahnmoment bericksichtigt, energetisch tiefst: 
und damit ausgezeichnete Richtungen. Liegt ein auBeres Feld in einer 
beliebigen Richtung am Kristall, so stellen sich die Spins in eine Gleich- 
gewichtslage zwischen der Wirkung des auBeren Feldes und der des Bahn- 
moments ein. Die hier abgeleitete Formel gilt daher (von den anderen 
Vernachlissigungen abgesehen) zunachst nur, wenn die Richtung des auBeren 
Magnetfeldes mit der ohne auBeres Feld bestehenden, durch die Wechse!- 
wirkung mit dem Bahnmoment energetisch giinstigen Richtung der Spins 


zusammenfallt. 


Aus der Feinstruktur der Spektrallinien la£t sich die GréBe der Wechse!- 
wirkungsenergie Spin-Bahn in der GréBenordnung von 10-16 erg abschatzen. 
Die magnetische Energie des éuBeren Feldes ist, wenn ein Spin pro Cu-lon 
wirksam ist, uH ~ 10-°° H erg. Ware die gemeinsame Drehung aller Spins 
gegen die kristallographische Vorzugsrichtung unter der Wirkung eines 
quer zu dieser Richtung angreifenden Feldes méglich, so wiirden diese 
Drehungen, wie bei den gemeinsamen Drehprozessen der Spins in den 
Ferromagnetica, bei «H ~ 10~'% erg, also bei 104 Q, stattfinden. Bei den 
Antiferromagnetica im Grundzustand ist jedoch die resultierende Dreh- 
wirkung emes senkrecht zur spontanen Spineinstellung stehenden duberen 
Feldes auf die Gesamtheit der Spims exakt gleich Null. Wenn hier ein 
Herausdrehen der Spins aus der Vorzugsrichtung stattfindet, miissen sich 


alle Spins gegeneinander drehen, also z. B. miissen sich die positiven Pole 


aller Spinmomente etwas in die Feldrichtung eindrehen (Fig. 10). Das hat 
zur Folge, daB bei etwaigen Drehprozessen nicht nur gegen die Kristall- 


*) Vgl. dazu bei atomaren Fehlordnungen in Kristallen: W.L. Bragg 
u. J. J. Williams, Proc. Roy. Soc. London (A) 149, 699 1934; H. A. Bethe, 
ebenda (A) 155, 552, 1935; R. Peierls, ebenda (A) 154, 207, 1936. 
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orientierungsenergie, sondern vor allem gegen die Austauschenergie der 
Spins Arbeit zu leisten wire, und da die Austauschenergie pro Spin von der 
2AZ 
GréBenordnung kT’, (7, = pls antiferromagnetische Curietemperatur, 
vgl. Abschnitt 8) ist, kann fiir alle antiferromagnetischen Stoffe, fir die 
T, S 10°K, kT, also S 10% erg ist, bei den erreichbaren Feldstiirken 
von einer solchen Verdrehung noch gar keine Rede sein!). Auch gemein- 
same gleiche Drehungen aller Spins emes Bereiches von der Gréfenordnung 
der WeiBschen Bezirke aus den kristallographisch bevorzugten Richtungen, 
bei denen die Spins zuemander parallel bleiben, kénnen ausgeschlossen 


Fig. 10. Verdrehung geordneter Spins in antiferromagnettschen Stoifen mit kristallischer Vorzugs- 
richtung beim Anlegen eines Querfeldes. 


werden, da auch dazu die Feldenergie zu gering ist und von der thermischen 
Energie nur kT auf den Freiheitsgrad der Drehung des gesamten Spin- 
systems entfallt. 

Man darf also fiir alle diese antiferromagnetischen Substanzen an- 
nehmen, daB magnetische Drehprozesse praktisch nicht in Frage kommen; 
die senkrechte Feldkomponente bleibt titberhaupt wirkungslos, und es ist 
nur der Einflu®B der in Spinrichtung wirkenden Komponente zu_berick- 
sichtigen?), 

Bei CuO kann man annehmen, dab wegen der ebenen Anordnung der 
in Betracht kommenden Cu-Ionen sowie der erheblichen Ungleichheit der 
Seiten des elementaren Rechtecks (Fig. 8b) die Spins alle m derselben 
Richtung parallel und antiparallel gebunden sind. In_ polykristallmem 
Material sind nun alle Spinvorzugsrichtungen der antiferromagnetischen 
Elementarbereiche gleichmabig vorhanden. Mittelt man iiber alle méglichen 
Stellungen zwischen diuBerem Feld und Vorzugsrichtung und bedenkt, 
dab bis zm den tiefsten Temperaturen «H < kT, so erhilt man 


24Z 
kT (6) 


. 


4N yu? - 
=o - e 
an 

') Die interessante Frage, ob z. B. bei CuSO,, das offenbar eimen Curie- 

punkt < 10° K besitzt, derartige adiabatische Suszeptibilitaéten bei T ~ 0° K 

eine Rolle spielen, kann hier noch nicht erértert werden. — *) Die obigen 

Uberlegungen verdanke ich einer Diskussion mit Herrn Prof. W. Schottky. 
Vgl. auch W. Schottky, Phys. ZS. 23, 448, 1922. 
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8. Liskussion und Anwendung der Formel fiir die Suszeptiiniitat. }.. 
der vorstehenden Berechnung sind also die Drehprozesse der Spims vernac))- 
lassigt: die hierfir notwendige Bedingung wH < AZ ist bei dem vor. 
liegenden Beobachtungsmaterial weitgehend erfillt. Ferner kann. wi. 
bemerkt. wH < kT angenommen werden. Dann wird bei allen Temy.- 
raturen die Suszeptibilitat 7 von der Feldstarke unabhangig [Formel (6 
Da im folgenden der Gesamtverlauf des Temperaturganges der Suszeptibilita: 
diskutiert werden soll, ist es zweckmaBig. auch Forme! (2) auf eine For 
zu bringen, die die numerische Bedeutung der auftretenden Konstant«. 
erkennen la£t. Wie schon fraher erwahnt. schlieBen die gegebenen Uber- 
legungen tiber die Suszeptibilitat bei tiefen Temperaturen an eine verein- 
fachte Ableitung des Curie-WeiBschen Gesetzes von Frohlich an. J], 
far 24Z <kT za gewinnende Forme! der Suaszeptibilitat fir hohe Ten- 


peraturen lautet dann: 


aa 
= 


Nu 
o— «aaa Sa 1 
Z k 94z°? 7 


Mit den Formeln (6) und (7) sind nun fir die nichtmetallischen Ionen- 
verbmdungen mit « = 0 und negativem Austauschintegral die theoretische: 
Grenzgesetze fir den Gang der paramagnetischen Suszeptibilitat mit der 
Temperatur fur sehr hohe Temperaturen (kK T5>24Z) und sehr tief 
Temperaturen (k T <2 4Z) als gegeben zu betrachten. Dabei ist noch: 
zu beachten. dab in Forme] (6) der Faktor der Mittelbildung itiber all: 
Richtungen des Feldes zur ausgezeichneten Spmrichtung eingeht. Diese 
ist nun fiir verschiedene Gittertypen je nach der Lage der bevorzugten 
Spinrichtung verschieden grob. doch sicherlich ist der im (6) eingehend+ 
Mittelungsfaktor der klemstmdgliche, da nur eine einzige solche bevorzugte 
Spinrichtung angenommen wurde, was fiir die Mittelbildung der ungiinstigst: 
anisotrope Fal] ist. wahrend im allgemeinen mehrere solcher Richtunge: 
vorhanden sem werden. Allerdings ist Formel (7) dagegen unter der Ver- 
nachlassigung der Spin-Bahn-Wechselwirkung abgeleitet. so daB sie nur 
bis auf emen Faktor <1 gilt. der den mittleren Winkel zwischen Spin- 
und Feldrichtung beriicksichtigt. In beiden Grenzgesetzen tritt die Gril 
2 4Z k als Parameter auf. Diese GroBe hat die Dimension einer Temperatw 


NA 
1) Bei Fréhlich heiBt es . —. . doch scheint da ein Fehler in 
r+ 
der Abzahlung der Wechselwirkungen vorzuliegen. 
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und kann in Analogie zu den ferromagnetischen Begriffen als Curietempe- 


ratur 7’, der Antiferromagnetica bezeichnet werden. 










2AZ 
I, = . 
k 










Denn, wie bei den ferromagnetischen Substanzen, herrscht auch bei den 






antiferromagnetischen fir 7’ < T, weitgehende Ordnung in der Spin- 






einstellung, fir T> T, dagegen vollige Unordnung. Uber das Verhalten 






der antiferromagnetischen Substanzen bei der Temperatur 7, selbst wird 





sich erst dann etwas Genaueres sagen lassen, wenn auber den Grenzgesetzen 






auch die — wesentlich komplizierteren Gesetze im Ubergangsgebiet 






bekannt sind. 











Qualitativ erkennt man aber bereits aus den Formeln (6) und (7) 
folgendes: Fir T = 0 und T = o hat 7 den Wert Null. Von T = 0 
steigt 7, zunachst nach dem Grenzyesetz (6), mit der Temperatur in der- 






selben Weise an wie alle Groen, die von der Uberwindung einer endlichen 






Aktivierungsenergie abhangen, namlich in einer mit der Steigung Null 





beginnenden und dann rasch zunehmend steiler werdenden Kurve. Anderer- 







seits steigt, von hohen Temperaturen kommend, 7 mit abnehmender Tem- 


1 
T+T. 


schobenen Hyperbel an (Fig. lla, gestrichelte Kurve). Durch Zusammen- 






peratur wie . also in einer auf der T-Achse um TY, nach links ver- 








setzen der beiden Kurvenstiicke bis zu ihrem Schnittpunkt erhélt man 







eine erste Anniherung fiir das wirkliche Verhalten. Die wahre Kurve wird 







Abweichungen von dieser Anniherungskurve in der Art zeigen, daB bei 







Annaherung an den Schnittpunkt von der Hochtemperaturseite aus die 







Suszeptibilitaét wegen der noch vorhandenen antiparallelen Ordnungstendenz 







kleiner als nach dem Grenzgesetz (7), im Gebiet der Forme] (6) dagegen. 
DoD > 






wegen der sich selbst steigernden Wirkung (leichtere Umpolbarkeit der 






Nachbarschaft einer Fehlstelle, vgl. 8. 383 ff) einer beginnenden Unordnuny 






grOBer als nach (6) sem wird. Man erhialt so qualitativ die Darstellung der 






Fig. lla (ausgezogene Kurve). Je kleiner die Curietemperatur ist, um so 






steiler erfolgt nach (6) der Anstieg mit der Temperatur vom Nullpunkt aus 






und bei um so niedrigeren Temperaturen wird bereits der Geltungsbereich 






von (7) beginnen, da schon mit geringeren thermischen Energien wegen 






des kleineren Austauschintegrals die antiferromagnetische Ordnung auf- 






gelést wird. Den Unterschied im Verlauf der Suszeptibilitaét bei groBer (a) 






und kleiner (b) Curietemperatur zeigt Fig. 11a und 11b. 


26° 
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Aus den Kurven ist auch ersichtlich, daB die Héhe des Maximus der 
Suszeptibilitét von der Curietemperatur abhiangig ist, da bei groBem 7’, «ic 
Tieftemperaturkurve nur flach ansteigt, die Hochtemperaturkurve dagegi, 
weit nach links riickt, so daB der Schnittpunkt der beiden sehr tief liext, 
Analoges gilt fiir kleime Curietemperaturen, bei denen der Schnittpunkt 
wiederum sehr hoch liegt, die Suszeptibilitaét also sehr groBe Werte annimmt. 

Vor der Diskussion der experimentellen Ergebnisse sei noch darauf 
hingewiesen, dab eine durch das Produkt 7- 7 bestimmte GrdéBe, die als 


effektive Magnetonenzahl (u,, = 2,84- V7y,° T) bezeichnet wird, fiir dic 
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Fig. lla. Fig. 11b. 


Fig. 11. a) 7 (7)-Kurve bei groBem negativen Austauschintegral. 
b) y (T)-Kurve bei kleinem negativen Austauschintegral. 


Diskussion des magnetischen Verhaltens der hier betrachteten Substanzen 
eme sehr anschauliche Bedeutung besitzt. Wie die Formeln (6) und (7) 
zeigen, kann “,, als Mab fiir die freie Einstellbarkeit der Spins in eimein 
Magnetfeld aufgefabt werden; bei tieferen Temperaturen gibt 44, die Zab! 
der magnetisch freien Spins pro Ion an und geht bei hohen Temperature 
gegen das Spinmoment des freien Ions. 

Im Vergleich mit den experimentellen 7(T)-Bestimmungen findet so 
der beobachtete Temperaturgang der Suszeptibilitét des CuO und des 
CuBr. (Fig. 2) seine Erklirung. Insbesondere erkennt man bei CuBr» 
auBer dem Anstieg bei kleinen 7’ den Abfall von 7 bei héheren Temperature 
nach Formel (7). Die Messungen an den beiden Substanzen liegen aber 
gerade in dem Temperaturgebiet des Ubergangs des Geltungsbereichs der 
beiden Gesetze, so daf man keine genaue Aussage tiber die GriBe der 
Konstanten machen kann. Immerhin zeigt sich aber, daB CuO die hoéhere 
Curietemperatur besitzen mub, da das Maximum seiner Suszeptibilitit 
bei gréBeren Temperaturen als bei CuBrg liegt. 
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Bis zu sehr tiefen Temperaturen liegen Suszeptibilitatsuntersuchungen 
am CuCl, vor!) (Fig. 12). Bei Temperaturen > 200° K gehorcht die Suszep- 
tibilitat gut dem Temperaturgang 

Nw 1 
=~; T+93° 





Allerdings ist die Formel nur bis auf einen Faktor giltig, da die Spin-Bahn- 
Wechselwirkung vernachlissigt wurde. Wohl aber bleibt das Produkt 
7 (T + 93) bei Temperaturen gréBer als 200° K konstant; daraus bestimant 
sich « zu etwas mehr als ein Bohrsches Magneton. Klemm vermutet 
deshalb, dab bei hohen Tempe- e 


raturen das Bahnmoment aus | 
6 | an 
/ me ™~ = | 
1% —+— - + —+— 
| | | 
| | 




















seiner Kristallbindung befreit 








wird und zum Magnetismus bei- 
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tragen kann?). Bei 70° K durch- 08 T in “2 az 
lauft die Suszeptibilitat ein recht t ad ioe kare iat KT 
scharfes Maximum, um dann in 8 aay ages | ! Ss 
einer experimentell wohl noch 6 +—+ ee 
nicht ganz exakt sichergestellten ¢ | 7 | ae 
Weise abzusinken. Insbesondere 2 | A aT —— 
liegen die Tieftemperatur- > ihe Te oe ee | | 
messungen in ihren Temperatur- ” Fr... ” - 


Fig. 12. (7) von CuCl, (nach W. J.de Haas 


intervallen zu dicht beieimander, 
und C. J. Gorter). 


als daB man aus dem Tempe- 
raturgang nach Formel (6) die Curietemperatur bestimmen kénnte, da 
eme geringe Streuung dann schon eine grobe Ungenauigkeit in der Tan- 
gentenrichtung der y-Kurve ausmacht. Mit besserer Anniiherung lift 
sich T, wohl aus dem Absolutwert von y bei den tiefsten MeBtempera- 
turen bestimmen; man findet: 
2AZ 


come T In 


4N wu? . 
alt Me OPK, 
y°T-k 
Die Anwendung der Formel (6) ist zwar nicht ganz berechtigt, da bei CuCl. 
nicht feststeht, ob auch hier wie beim CuO nur eine kristallographisch 
bevorzugte Spinrichtung besteht. Dazu miiBte man die Kristallstruktur 


kennen, die aber anscheinend nicht bekannt ist. Immerhin geht aber dieser 


') W. J.de Haas u. C. J. Gorter, Comm. Leiden 215a, 1931. 2) Es 
besteht hier noch die Frage, wie bei T > T, das Bahnmoment das Spinmoment 
beeinfluBt und wieweit freie Einstellungsméglichkeit des Bahnmoments an- 
zunehmen ist. 
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unbekannte Faktor nur unter dem Logarithmus ein und wirkt sich daher 
nicht allzu stark aus. Die Ubereinstimmung der Curietemperatur aus der 
Hoch- und aus der Tieftemperaturformel kann auch als Bestitigung der 
zur Herleitung von Gleichung (6) gemachten Annahmen gelten. 


Bei CuSO,4!) wurde tiber 14° K noch kein Maximum der Suszeptibilitit 
festgestellt. Die Messungen bei hohen Temperaturen weisen zwar auf einen 
Curiepunkt von 77,5° K hin, doch scheint hier das Bahnmoment wesentlich 
heteiligt zu sein, das einen héheren Curiepunkt als der Spin hat. Das kann 


y, man auch aus dem Verhalten bei tiefen 


Temperaturen schlieBben, das auf einen viel 
tieferen Curiepunkt hinweist, so daB man 


, i annehmen kann, daB dann das Bahnmoment 


bereits eingefroren ist, das Spinmoment 





jedoch noch wesentlich frei ist und damit fir 
diesen tieferen Curiepunkt verantwortlich ist. 

In Fig. 1 wurde das fiir die Freiheit 
des Spins im wesentlichen mabgebende 
Produkt 7,y,,° T [vgl. Formel (6) und (7)) 
to pane m.onagenaagy + Hoa gegen die Temperatur aufgetragen. Das 
abstandes zum Schalenradius (nach stetige Wachsen der Spinfreiheit der Elek- 
Fig. 13 ist P< tet to aus Geiger tronen von CuO itiber CuBre und CuCl, 
Scheel: Handb. d. Phys. 24/2, 8.597. 7) (Cy §O, erklirt sich nun durch Kleiner- 
werden des Absolutbetrages des Austauschintegrals zwischen benachbarten 
Cu-Ionen in diesen Verbindungen. Es ist zwar bei der bestehenden Un- 
kenntnis tiber die Gitterstrukturen eimes Teils dieser Verbindungen woh! 
noch kaum méglich, diesen Gang des Austauschintegrals theoretisch exakt 
zi begriinden; doch kann man plausibel machen, daB es méglich ist, tat- 
siichlich die erwartete Gréfenordnung des Austauschintegrals zwischen den 





Cu°~-Ionen zu erhalten. 

Bethe 2) gibt in semem Handbuchartikel eine qualitative Diskussion 
der GréBe des Austauschintegrals in Abhingigkeit vom Gitterabstand d 
und mittleren Bahnradius a des in Betracht kommenden Elektrons (Fig. 13) 
Die ferromagnetischen Elemente liegen in der Gegend des Maximums der 
Kurve, bei ihnen ist fiir das magnetische Verhalten ein Elektron der unab- 
geschlossenen d-Schale verantwortlich, also dasselbe wie bei Cu**+. Wahrend 
bei Fe, Ni, Co auBerhalb der unabgeschlossenen d-Schale noch die s-Elek- 


1) W.J.de Haas u. C. J. Gorter, Comm. Leiden 215a, 1931. —- *) Geiger- 
Scheel, Handb. d. Phys. 24/2, 2. Aufl., S. 594. 
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tyonen vorhanden sind, fehlen diese bei Cu**, so dab es verstandlich wird, 
daB der Bahnradius a bei Cu** gegen die ferromagnetischen Elemente 
etwas aufweitet. Auf diese Weise fallen die Verhiltnisse bei Cu*~ in CuO 
in Fig. 8 weiter nach links; man erhalt ein negatives Austauschintegral, 
aber von kleinem Absolutwert. 


In Ubereinstimmung mit den Betheschen Uberlegungen und der 
hier entwickelten Bedeutung des Austauschintegrals stehen Suszeptibilitats- 
messungen an homologen Verbindungen des zweiwertigen Mangans von 
Klemm). Die Untersuchungen zeigen, daB das u,, von MnO tiber Mn5 
bis Mn Se steigt und bei Mn Te wieder abfallt. Die ersten drei Verbindungen 
kristallisieren alle im NaCl-Typ, die Gitterkonstante steigt aber vom Oxyd 
zum Selenid, wie auch Klemm feststellt. Nach Fig. 13 bedeutet das, dab 
der Absolutwert des negativen Austauschintegrals in dieser Reihenfolge 
abnimmt, nach Formel (6) daher “,, steigen mub. Das Absinken bei 
Mu Te wiederum findet seine Erklirung spiter bei der Untersuchung des 
Einflusses des Anions. 


Zusammenfassend ist also aus den magnetischen Erscheinungen zu 
folgern, daB® sich die Elektronen des Cu** nicht metallisch, sondern mehr 
wie bei einem freien Ion verhalten und nur eine schwache, aber fiir die 
magnetischen Erscheinungen wesentliche Wechselwirkung der Elektronen 


bei benachbarten Cu**-Ionen stattfindet. 


111. Leitfihigkeitstheorie des Kupferoryds. 


Der fiir das magnetische Verhalten mabgebende Elementarvorgang 
hesteht nach den vorangehenden Erérterungen in der Umpolung je emes 
Elektronenspins in der d-Schale des Cuv*-Ions. Dabei bleibt die Zahl der 
Klektronen jedes Ions ungeiindert, der ganze Elementarvorgang spielt sich 
im wesentlichen innerhalb der Elektronenhiille eines einzelnen Ions ab 
und greift nur mit schwachen Auswirkungen, die fiir den Wert des Austausch- 
integrals A bestimmend sind, auf die niaichstbenachbarten Ionen iiber. 


Bei der Untersuchung der elektrischen Leitfaihigkeit miissen dagegen 
Elektronenbewegungen ins Auge gefaBt werden, die, in zunichst unbe- 
kannten Elementarprozessen, elektrische Ladungen durch das ganze (utter 
hindurchtransportieren. Eines wird man aus der Betrachtung der Eigen- 
schaften anderer zweiwertiger Ionenverbindungen schlieben diirfen; es wird 





') H. Haraldsen u. W. Klemm, ZS. f. anorg. u. allgem. Chem. 220, 183, 
1934. 
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sich nicht um die Elektronen der Anionenhillen handeln, sondern wiederui, 
um die Elektronen der abgeschlossenen d-Schale der Cu*~-Ionen (s. Teil IV). 

9. Bedingungen fiir die Giiltigkeitt der Einelektronennadherung. Es lies 
nun zunichst nahe, den Elektronentibergang zwischen den periodisch an- 
geordneten Cu*~*-lonen des CuQ-Gitters ebenso zu behandeln wie dey 
Elektroneniibergang zwischen den Atomen eines Metallgitters. Im Metal! 
wird bekanntlich so gerechnet, als ob ein einziges Elektron sich durch ein 
Reihe gleicher Potentialmulden durchbewegte: die Lésung der Schrédinger- 
Gleichung dieses Einelektronenproblems fiihrt zu den bekannten, den 
ganzen Kristal] ungestért!) durchlaufenden Elektronenwellen. 

Die korpuskulare Deutung dieser Art von Elektronenbewegung stobit 
auf eine Schwierigkeit, die fir das CuO-Problem besondere Bedeutung 
gewinnt und deshalb hier erértert werden mub. Nach einer von Wigner 
und Seitz?) gegebenen Diskussion wird bei der Wahl der Potentialmulden, 
die die potentielle Energie des herausgegriffenen Elektrons in der Schré- 
dinger-Gleichung bestimmen, mit emer solchen Verteilung der Ladungen 
aller ibrigen Elektronen gerechnet, daB das herausgegriffene Elektron an 
dem Gitterpunkt, an dem es sich gerade aufhalt, das Potential eines ein- 
fach geladenen Atomrumpfes vorfindet, wahrend gleichzeitig alle gerade 
nicht von dem Aufelektron besetzten Gitterpunkte neutral sind. Das ist 
nur mdglich, wenn das Aufelektron durch seine abstobende Wirkung je- 
wells das eigentlich zu dem betreffenden Atom gehérende Elektron weg- 
drangt und um sich herum eine elektronenarme Zone erzeugt. Als Ab- 
stobungskraft kommt hierbei hauptsachlich die Coulombsche Abstobung 
zweier Elektronen in Frage. Daneben existiert nach Wigner und Seitz 
zwischen zwei Elektronen mit parallel gerichtetem Spin noch eine Aus- 
tauschabstoBung, die unterhalb etwa 10-8 em Abstand sehr grobe Werte 
annimit, wahrend eine solehe AbstoBung bei einem Elektronenpaar mit 
antiparallelem Spin fehlt. 

Die Potentialbedingungen, die em in metallischen Leitern forthewegtes 
Leitungs-Elektron%) vorfindet und die das Blochsche periodische Poten- 
tial seiner Schrédinger-Gleichung bestimmen, hat man sich also dadurch 
verwirklicht zu denken, da®b in dem Bereich der Gitterzelle, wo sich das 
Aufelektron gerade aufhalt, das dort normalerweise vorhandene Valenz- 
elektron durch das Aufelektron an den entgegengesetzten Rand des Atom- 





") Abgesehen von den ZusammenstéBen mit den Schallquanten, die als 
Streuung der Wellen an den Verdichtungen des Gitters aufgefaBt werden 
kénnen, welche durch die Warmebewegung hervorgerufen werden. — *) E. Wig- 
ner u. F. Seitz, Phys. Rev. 43, 804, 1933. — %) Also nicht eines, da8 blo! 
mit einem anderen den Platz tauscht. 
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rumpfes weggedringt ist, also dem Aufelektron belielig leicht ausweicht, 
um dann nach dem Durchgang des Aufelektrons durch die Gitterzelle 
ebenso leicht und schnell seinen natiirlichen Platz wieder einzunehmen!). 


Zusammenfassend kann man sagen, dab bei der Einelektronenndiherung 
der Metalle die Wechselwirkungen der Elektronen nicht vernachlissigt 
sind, wohl aber in dieser sehr speziellen Form beriicksichtigt werden. Vor 
einer Anwendung der Einelektronennaherung, die bei Metallen zu vielen 
Erfolgen gefiihrt hat, auf Ionenkristalle ist es deshalb notwendig, die An- 
nahmen des Niherungsansatzes, wie sie gerade auseinandergesetzt wurden, 


auch fiir Ionenkristalle zu priifen. 


Im vorigen Abschnitt II ist gezeigt worden, dafi im CuO die Aus- 
tauschwahrscheinlichkeit der Elektronen benachbarter Cu*~-Ionen wegen 
eines hohen Potentialwalls um die Kationen herum sehr gering ist, so dab 
die Elektronen als ziemlich fest an ihre Ilonen gebunden angesehen werden 
kénnen. Will man eine Einelektronenniherung auch fiir den lonenkristal! 
ansetzen, so ist die erste Aufgabe, das Potential, das ein Elektron bei seiner 
Wanderung durch das Gitter antrifft, in summarischer Beriicksichtigung 
der Wirkung der anderen Elektronen kennenzulernen. Greift man wieder 
ein Aufelektron an einem bestimmten Cu**-Ion heraus, so hat man dadurch 
das Cu*~-Ion in einen Cu3*-Rumpf und das Aufelektron aufgespalten. 
In der unmittelbaren Umgebung des herausgegriffenen Cu*~-[ons befindet 
sich also das Aufelektron in dem Potentialfelde eines Cu®*-lons. Im metalli- 
schen Cu befindet sich dagegen das Aufelektron immer im Potential eines 
Cu*-lons. Der Unterschied zwischen Cu und CuO soll erst eimmal qualitativ 
an den freien Cu*- und Cu%*-Ionen klargemacht werden (Fig. 14). 


') Der Gedanke, daB die Bedingung fiir das Auftreten rein periodischer 
Gitterpotentiale und damit iiberhaupt fiir die Anwendbarkeit der Energieband- 
vorstellung als Bedingung eines hinreichend leichten gegenseitigen Ausweichens 
der Elektronen formuliert werden kann, wurde in gemeinsamer Diskussion mit 
W. Schottky festgestellt. In einer interessanten Arbeit von J. de Boer und 
E. J. W. Verwey (Proc. Phys. Soc. 45, 59, 1937) ist die ungehemmte Wieder- 
aufladung eines eben von einem Leitungselektron verlassenen Ions als (ein- 
zige) Bedingung fiir das Auftreten metallischer Leitung in Verbindungen von 
Metallionen mit unabgeschlossenen d-Schalen bezeichnet worden. Nach den 
obigen Ausfiihrungen ist diese Bedingung noch nicht hinreichend; sie wiirde 
im Falle des CuO nur die spontane Wiederauffiillung (Cu** statt Cu**) des 
durch das Fortwandern des Aufelektrons gebildeten Elektronendefekts sicher- 
stellen, jedoch die Bildung von Cu*- statt Cu**-Ionen am Ort des abgewanderten 
Aufelektrons nicht verhindern. Diesem Vorgang wiirde weder ein gleiches 
Schrédingerpotential der Ausgangsmulde mit den iibrigen Gittermulden ent- 
sprechen, noch wire er ohne Energieaufwand durchfiihrbar. 
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Der Energieterm des Valenzelektrons im metallischen Cu liegt seln 
hoch, so daB die Potentialrander in dem Energiegebiet oberhalb der Eigen- 
energie des Elektrons nur ganz flach sind. Das hat zur Folge, daB das Elek- 
tron leicht die Potentialmulde verlassen kann, da der Tunneleffekt sehr 
eroB sein wird. Die Ladungsdichte ist auch noch in kernfernen Gebieten 
betrachtlich. Kommt ein weiteres Elektron hinzu, so kann deshalb das 
bereits vorhandene leicht von diesem aus der Mulde verdrangt werden, 
da es nur eine geringe Potentialschwelle zu iberwinden hat. ln Falle der 

Cu**-Mulden liegt jedoch der 

Lagungsvertellung FAG Energieterm des Elektrons sehr 
. -- tief, wie die III. Ionisierungs- 
spannung 29,5 e-Volt des freien 
Cu**-Ions zeigt. Relativ zu 





dieser tiefen Lage der Energie 





Cu* 


Fig. 14. Potentielle Energie und Ladungsverteilung 
eines Elektrons in einem Cu*- u. einem Cu*~-Ion. sehr hoch, und wollte das Elek- 


Cu?" 


sind nun die Potentialrander 


tron das lon verlassen, so hatte es 
eine Potentialschwelle von der GréBenordnung der Ionisierungsspannung zu 
iiberwinden. Die Ladungsverteilung ordnet sich eng um den Kern an und wird 
in den Gebieten, in denen die potentielle Energie gréBer als die Gesamtenergie 
des Elektrons ist, viel schneller exponentiell abfallen als beim Cu, da der 
Unterschied E — E not noch starker negativ ist. Die Wahrscheinlichkeit, 
daf das Elektron aus der Mulde heraus gelangen kann, ist nur sehr gering 
in Ubereinstimmung mit den magnetischen Erscheinungen, aus denen zu 
schhieBen ist, daB die Elektronen bei verschiedenen Cu-Ionen nur in schwacher 
Wechselwirkung miteinander stehen. Kommt nun ein anderes Elektron 
hinzu, so wird das eine das andere fast nie aus der Mulde verdrangen koénnen, 
da eben die Potentialschwelle, die zu tiberwinden ist, sehr hoch ist. Die 
Elektronen werden zum Unterschied vom Metall im Ionenkristall bei Bildung 
polarer Zustande*) sozusagen eng aneinandergepreBbt, so daB die potentielle 
Energie ihrer AbstoBung ¢'r betrachtliche Werte erreichen wird. Ein 
herausgegriffenes Aufelektron wird daher auf seiner Wanderung durch 
das Gitter nicht ein periodisches Cu**-Potential antreffen, wie in Analogie 
mit dem Metall zu fordern ware, sondern nur bei dem Cu**-Ion, von dem 
es urspriinglich ausgegangen ist, ein Cu3* zuriicklassen, bei den weiteren 


*) Unter polaren Zustanden werden in der Literatur solche verstanden, 
bei denen einzelne Atome oder Ionen ein zusiatzliches Elektron besitzen bzw. 
eines weniger haben. Dementsprechend werden auch die Begriffe Zweier und 
Liicke verwendet. 
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Cu-Ionen aber ein Potential, das durch die feste Bindung der dort vor- 
handenen Elektronen an den Atomrumpf bedingt ist, also einfach das Poten- 
tial von Cu**-Ionen. Dariiber tiberlagert sich noch die Coulombsche 
Anziehung der Liicke, so daB die in die Kinelektronenniherung eingehende 
potentielle Energie ungefahr die Form wie in Fig. 15 hat. 

Vor einer néiheren Betrachtung des entworfenen Einelektronenproblems 
sei noch die friihere Stellungnahme verschiedener Autoren zu den hier 
auftauchenden Fragen kurz erértert. Bethe) weist darauf hin, daf in 
der Behandlung der Elektronen eines Kristalls als Mehrelektronenproblem 
erst die explizite Kinfiihrung polarer Zustinde zu emer Theorie der Leit- 
fahigkeit fiihren kann und erértert die Lage der hierfiir mabgebenden Energie- 
terme an einem Zweimuldenproblem. Wiahrend im Blochschen Modell 
bereits im tiefsten Zustand beide Elektronen in einer Mulde sein kénnen, 


\/\ [ \ [\ [ \ [\ i 
Cu oa 
Cu \) (\. Ci 
Li 


_ Cu” 


u?* 
Fig. 15. Potentielle Energie fiir ein duBeres Elektron des Cu** im CuO-Gitter. 


ergibt die Behandlung ihnlich wie sie Heitler-London am Wasserstoff- 
molekiil angewandt haben, dah infolge des Wechselwirkungsgliedes ¢?/r 
zwischen den Elektronen die polaren Terme héher liegen. Eine Behandlung 
des Mehrelektronenproblems mit Zweiern und Liicken wurde von Schubin 
und Wonsovsky 2) unternommen, deren Anwendung auf das vorliegende 
Problem in quantitativer Hinsicht jedoch schwierig ist. Nach ihrer Theorie 
kénnte man vermuten, dab die Bandbreite der polaren Zustande fiir den 
za deren Bildung notwendigen Energieaufwand eine ausschlaggebende 
Bedeutung besitzt; metallische Leitfihigkeit in Ionenkristallen, wie beim 
CuS. wire hiernach anscheinend dadurch zu erkliren, dab die Energie- 
bander des Zweiers und der Liicke einander teilweise itiberlappen. In Wirk- 
lichkeit scheint, wenigstens bei den hier behandelten Ionenkristallen, die 
Bandbreite der polaren Zustinde weniger wichtig zu sein als die Absolut- 
lage der Energieterme, die fiir die polaren Zustinde durch die Polarisier- 
barkeit der in der genannten Arbeit nicht beriicksichtigten Anionen mab- 
vebend beeinflubt wird (vgl. Abschnitt 11). 


1) Geiger-Scheel, Handbuch d. Phys. 24/2, 2. Aufl., 5. 379. — 
*) S. Schubin u. S. Wonsowsky, Phys. ZS. d. Sowjetunion 7, 292, 1935; 
10, 348, 1936. 
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10. Eindimensionales, wellenmechanisches Modell des Offenbandhall- 
leiters. Es besteht nun die Aufgabe, die Schrédinger-Gleichung des Ein- 
elektronenproblems fiir das Potential der Fig. 15 zu lésen. Um das Wesent- 
liche des Verhaltens eines Elektrons in einem derartigen Potential tber- 
sehen zu kénnen, wird es geniigen, ein vereinfachtes eindimensionales Bild 
dieses Potentials zu geben; dazu dient am besten die Charakterisierung de: 
Ionenpotentiale durch Rechteck-Mulden. Das Cu%>-Ion, bei dem sich das 
herausgegriffene Elektron im Grundzustand befinden soll, wird, entsprechend 
seiner héheren Ladung, durch eine tiefe Mulde dargestellt werden, waihrend 

die umgebenden Cu*- 
Mulden durch _ seich- 
tere Mulden angenahert 
werden (Fig. 16a). 

Zur weiteren Verein- 


























g fachung werden nur die be- 

| ‘- ¥ a i nachbarten Cu*~-Mulden 

| me 7 iy bericksichtigt, da sich 
| ey damit das Wesentlichst+ 

ergeben wird (Fig. 16b). 

i ol Die Schrédinger-Glei- 

Fig. 16. Schematisierung von Fig. 15. chung des Einelektronen- 


problems, in die die so 
angeniherte potentielle Energie eingeht, ist unter der Randbedingung des 
Verschwindens der Wellenfunktion samt ersten Differentialquotienten im 
Unendlichen und der Stetigkeit beider GréBen zu lésen. Bekanntlich kann 
man die Eigenfunktion bei konstantem Potential als ebene Welle ansetzen: 


— €& ' + ik, 2 ¢ 
y=A,e *** + Be'’” y = 1, 2, 8. 
Die Voraussetzung konstanten Potentials ist in den eimzelnen Gebieten 


1, 2, 3 unseres Modells Fig. 16b erfiillt. Die Abhangigkeit der Wellenzahl 
von der Energie bestimmt sich durch Einsetzen in die Wellengleichung zu 


k, = = V3m (E — JV,), 





I)’, = potentielle Energie im Gebiet », 


und hat daher in den einzelnen Gebieten verschieden hoher potentielle: 
Energie verschieden grobe Werte. Durch Erfiillung der Randbedingung 
und stetiges Aneinanderfiigen der Wellenfunktion und ihres ersten Differen- 
tialquotienten der einzelnen Gebiete an den Sprungstellen der potentiellen 
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Energie ergibt sich nach bekannter Methode ein lineares, homogenes Glei- 
chungssystem fiir die Koeffizienten A,, B,. Das Verschwinden der Deter- 
minante dieses Gleichungssystems ergibt die Energieeigenwerte. 

Ahnlich wie es de Kronig!) bei den Metallelektronen durchgefiihrt 
hat, kann man auch hier den Grenziibergang zu unendlich tiefen, unendlich 
schmalen Mulden machen, wenn dabei das Produkt aus Tiefe mal Breite 
der Mulden konstant gehalten wird. Das hat zur Folge, dab die Wellen- 
zahlen von der Energie F unabhingig werden, da man diese endliche Energie 
gegen die unendliche Tiefe der Potentialmulde V vernachlassigen kann. 
Da andererseits die Werte |’, - a, der verschiedenen Mulden bei dem Grenz- 
iibergang konstant bleiben sollen und in die Wellenzahl YV, eingehen, hat 
man fir k?a endliche Werte. 

Sind k, und kg die Wellenzahlen in den Gebieten 1 und 3, so charak- 
terisiert also der Ausdruck k?a das Cu3*-Ion und kzZa das Cu**-Ion; mit 
dem Gitterabstand d multipliziert werden diese Ausdriicke im folgenden 
R (Cu3*-Ion) und S (Cu**-Ion) genannt, wobei FR seiner Bedeutung ent- 
sprechend gréBer als S angenommen werden mub. Die Energie tritt nun- 
mehr nur noch in der imaginiren Wellenzahl des Gebietes 2 auf (Eh < 0) 
und geht daher im folgenden in der Form d/h y2 m | E| , das gleich x gesetzt 
wird, in die Rechnung ein. Setzt man nun die Determinante des Gleichungs- 
systems fiir die Koeffizienten A,, B, Null, so erhilt man die Eigenwert- 


gleichung in 
Ss = — : (8 
1 R 7 ed ‘ee 2% 
R+x 


Der Nullpunkt der Energie wurde in die Hohe der Berge der potentiellen 
Knergie gelegt, so dab EH <0 ist, daher wachsendes x tieferer Energie 
entspricht. In Fig. 177) wurde S als Abszisse, x als Ordinate bei geeignet 
gewahltem konstantem F aufgetragen. Fiir jeden Wert von S, also bei 
varilerender Tiefe der Nachbarmulden, erhalt man in den Ordinatenwerten 
die dazugehérigen Eigenwertspektren. In dem hier vorliegenden Fall muB, 
da R dem Cu®*- und S dem Cu**-Ion entspricht, S < R angenommen 
werden, daher erhalt man (Fig. 17, gestrichelte Vertikale) zwei eng benach- 
barte Zustiinde gréberer Energie und einen einzelnen Zustand tieferer 


Energie (x gréBer, Energie tiefer). 





1) Geiger-Scheel, Handbuch d. Phys. 24/2, 2. Aufl., 8.379. — #) Zur 
Verdeutlichung wurde die Aufspaltung der jeweils eng beieinander liegenden 
Kurven iibertrieben gezeichnet, in Wirklichkeit ist sie sehr gering. Da die Gitter- 
konstante d implizit in R, S und x enthalten ist, hangt die Aufspaltung auch noch 
von d ab. 
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Der tiefe Energiewert lait sich als Grundzustand des Elektrons |b. 
seinem Cu?*-Ion deuten, waihrend die beiden hohen Energiewerte eine: 
bevorzugten Aufenthalt des Elektrons bei den Cu~~-Ionen entsprecher, 
Hatte man noch die weiteren Cu*~-Nachbarn beriicksichtigt, so hatte sic} 


nur eine weitere Aufspaltung der zwei eng benachbarten gehobenen Zu- 
stande in mehrere Terme ergeben: werden sadmtliche das Cu®*-Ion um- 
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Fig. 17. Eigenwerte des Dreimuldenproblems in kannt ist, ohne weiteres durch: 


Abhangigke it von dem die Wirkung der Nachbar- den ganzen Kristal! hindurch- 
mulden kennzeichnenden Parameter S. 


bewegen, da sie — einmal u 
Energiehéhe der freien Platze bei den Cu**-Ionen gehoben — bei allen 


weiteren Cu~~-Mulden ein periodisches Potential antreffen. Im Grund- 
yustand jedoch ist das Elektron an sein Cu**-Ion gebunden und hat 
keine Méglichkeit. zur Leitfahigkeit beizutragen. Der Energieunter- 
schied zwischen dem Grundzustand und den hodheren Termen ist 
daher jene Energie, die notwendig ist, um aus einem fest gebundenen 
Elektron ein Leitungselektron zu machen und wird daher am besten als 
innere Ionisierungsenergie bezeichnet, da das Elektron ja sein Cu3*-Stamm- 
ion verlabt und sich tiber den ganzen Kristal] verbreitet, indem es di: 
durch Aufspaltung veranderte) Energie eines Zusatzelektrons im Cn*~- 
Tonengitter annimmt. 

In vorstehender Figur wurden noch simtliche Nachbarmulden 
in bezug auf ihren Potentialverlauf gleichartig angenommen. Bericksichtigt 
man, wie in Fig. 16a, daB infolge der elektrostatischen Anziehung de: 
Cu~-Ions die niachsten Nachbarmulden eine tiefere Energie besitzen al- 
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die weit entfernten Mulden, so werden zwischen dem Grundterm und dem 
Leitungsband in bekannter Weise noch diskrete Terme auftreten, die einem 
Elektron, das sich nur in den Cu**-Mulden einer bestimmten mittleren 
Entfernung vom Cu3*-Ion bewegt, entsprechen. Diese Terme, die fiir die 
Leitfahigkeit unwesentlich sind, wohl aber fiir die optische Absorption 
maBgebend sein kénnen, werden zum Unterschied von den vollkommen 
ionisierten, die zur Leitfahigkeit beitragen, als angeregte Terme bezeichnet. 

Zusammenfassend hat man also drei Gruppen von Zusténden zu 
unterscheiden : 

1. Grundzustand: das Elektron befindet sich nur bei seinem Stamin- 
ion und kann daher nicht zur Leitfahigkeit, wohl aber zum Magnetismus 
heitragen. 

2. Angeregte Zustinde; das Elektron ist nicht ganz von seinem Stamm- 
ion befreit und kann daher auch nicht zur Leitfahigkeit beitragen. 

8. Innere ionisierte Zustainde!); das Elektron hat sein Stammion ganz 
verlassen und bewegt sich metallisch iber die periodischen Cu ~-Mulden hin. 

Es ist bei diesem Modell zu beachten, dab wohl der Grundzustand und 
die Zustiinde des ionisierten Elektrons qualitativ richtig herauskommen, 
dab aber das zuriickbleibende Cu%*-Ion als fest an seinem Platz angenommen 
wurde. In Wirklichkeit wird aber auch dieses durch Nachriicken der anderen 
Elektronen durch den Kristall wandern kénnen. Wieweit Beweglichkeit 
der Liicke angenommen werden kann, ist noch ungeklart und bedarf einer 
niheren Untersuchung. Die erhaltenen Terme gelten also nur unter der 
Annahme, da®b die anderen Elektronen nicht in die frei werdende Cu*-- 
Mulde nachriicken kénnen. Es entspricht dabei jedem einzelnen Elektron 
eine Termreihe der angegebenen Art, da man ja, je nachdem an welchem 
(ritterpunkt die Unterteilung zwischen Aufelektron und Cu**-Rumpf vor- 
genommen wird, die tiefe Mulde in dem Potential des Einelektronenproblems 
an verschiedenen Plitzen annimmt. Der Grundzustand des ganzen Kri- 
stalls wird hierbei einfach: er ist dadurch gekennzeichnet, dab jedes Elektron 
sich in seiner Ausgangsmulde befindet, und zwar in der hier zunichst be- 
trachteten Naherung mit unbestimmter Spinrichtung, also mit Rechts- oder 
Linksspin. Das Auftreten zweier Elektronen mit einander absittigendem 
Spinmoment bei demselben Ion ist wegen der Coulombschen Abstofung 
dieser Elektronen als Grundzustand ausgeschlossen. 

Bei T = 0 besetzen also alle N fuBeren Elektronen der Cu-Ionen 
im CuO die Grundzustinde bei den N Ionen und kénnen keine Zustande 





') Die friiher genannten polaren Zustinde unterteilen sich nun in die 
angeregten und inneren ionisierten Zustinde. 
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mit resultierendem Elektronenstrom bilden. Bei héherer Temperatur konne, 
einige Elektronen thermisch von den Cu%~-lonen wegionisiert werden und 
einige von den freien ionisierten Zustanden, die der freien Bewegung tibe: 
die Cu~~-Mulden entsprechen, besetzen und einen resultierenden Strom 
ergeben. 

Der Unterschied zwischen Metall mit lockeren Elektronen und Ionen- 
kristall mit fest gebundenen Elektronen wird auch klar, wenn man sich 
die Verschiedenheit im Verhalten eines schon im Kristal] befindlichen und 
eines zusatzlich eingebrachten Elektrons vor Augen halt. Im Metall ist 
zwischen diesen beiden Elektronen kem Unterschied, da sich auch di: 
schon vorhandenen Elektronen ebenso wie ein eingebrachtes wegen der 
friher besprochenen Ausweichmdglichkeit der anderen Elektronen aber 
den ganzen Kristal] hm bewegea kénnen. Im Ionenkristall dagegen findet 
ei eingebrachtes Elektron die Grundzustande besetzt und kann nur di+ 
hodheren Leitungszustande besetzen; es kann zum Unterschied vom Metal! 
nicht die anderen Elektronen verdrangen, bewegt sich mfolgedessen frei 
iiber die Cu~~-Mulden hm und macht den Kristal] leitend, wahrend dic 
im Grundzustand befindlichen Elektronen des Gitters zur Leitfahigkeit 
uberhaupt nichts beitragen. 

Dadurch, da8 in diesem Eimelektronenproblem die Coulombsche 
Wirkung der anderen Elektronen nur summarisch bericksichtigt wurde. 
ergab sich auch keine Aussage tiber die Spineinstellung der Elektronen 
zueinander. Es wiirden sich in dieser Naherung alle Spins unabhangig 
voneinander ohne Energieaufwand umklappen kénnen, da jedes Elektron 
bei seinem Ion im Grundzustand die zwei Spinplatze frei zur Verfiigung 
hat. Das Wesentliche ist, dab in [onenkristallen auf Grund der Tatsache. 
daB das herausgegriffene Elektron wegen der geringen gegenseitigen Aus- 
weichmoéglichkeit der Elektronen semen Grundzustand nur bei semem 
Stammion einuehmen kann, der Grundzustand nicht wie in einem Metal! 
za einem Band aufspaltet. Wahrend im Metall dadurch wegen des Pauli- 
Verbots nur die Spins der wenigen Elektronen an der Fermi-Kante frei wm- 
klappbar sind, sind es im Ionenkristall in dieser Emelektronennaherung alle. 
Erst die Behandlung des Mehrelektronenproblems und damit die Berick- 
sichtigung des spezifisch wellenmechanischen Teils der Wechselwirkung 
zwischen den Elektronen. namlich der Austauschwechselwirkung, ]abt 
wie friher gezeigt wurde — die Zustinde verschiedener Spinstellung aui- 
spalten. 

11, Berechnung der inneren lonisierungsenerqie des CuO. Im letzten 
Abschmitt ergab sich, dab em Elektron nur zur Leitfahigkeit beitragen 
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kann, wenn es aus dem Zustand beim Cu**-Ion in den iiber den ganzen 
Kristall verbreiteten bei den Cu**-Ionen iibergeht. Das steht in Uber- 
einstimmung mit einer anschlieBend an experimentelle Leitfaihigkeits- 
messungen des CuO von Wagner!) ausgesprochenen Vermutung, daB es 
sich in korpuskularer Betrachtungsweise um den Leitfahigkeitsmechanismas 


2 Cu** > Cu* + Cu?* (9) 


handelt. Schottky?) gab in seinem Vortrag am Darmstidter Physiker- 
kongreB 1938 ein genaueres Bild dieses Vorganges, in dem auf die Wirkung 
der Anionen im Vergleich von CuO zu CuS eingegangen wird. 

Die Abweichung von den Energiewerten der Elektronen bei den freien 
Ionen ist, wie Fig. 17 zeigte, nur sehr gering, entsprechend den tiefen Poten- 
tialmulden, die nur ein schwaches Finelektronenaustauschintegral 3) zwischen 
den einzelnen Potentialmulden ergeben. Daraus folgt zunadchst, dab man 
in den weiteren Rechnungen von den Zustinden der Elektronen bei den 
freien Ionen ausgehen kann. Andererseits ist die Bandbreite der ionisierten 
Zustinde, also der von Elektronen, die sich iiber Cu~~-lonen hinweg- 
bewegen, durch dieses Austauschintegral der Wellenfunktionen eines 
Elektrons bei benachbarten Cu**-Ionen gegeben. Da aber auch der Zu- 
stand eines zusitzlichen Elektrons bei einem Cu**-Ion energetisch sehr 
tief liegt (Ionisierungsspannung des freien Cu*-Ions 20,2 e-Volt), wird 
man mit einiger Sicherheit annehmen kénnen, daB dieses Austauschintegral 
und damit die Bandbreite nur sehr klein und damit im weiteren vernach- 
lassigbar ist. Im Verlauf der Rechnung wird zwar angenommen, daB sich 
auch die Liicken durch den Kristall bewegen kénnen*), doch auch deren 
Bandbreite wird, um so mehr als die der Zweier schon sehr klein angenommen 
werden kann, vernachlissigbar sein. Damit ist man nun in der Lage, die 
scharfen diskreten Werte der Energien bei den freien Ionen als Grundlage 
fur die folgenden Energieberechnungen zu benutzen. 

Die fiir den Vorgang (9) erforderliche innere lonisierungsenergie wird 
thermisch tiberwunden. Es gelten dann fiir das Gleichgewicht zwischen 


') C. Wagner, H. H. v. Baumbach u. H. Diinwald, ZS. f. phys. Chem. 
(B) 22, 226, 1933. — *) W. Schottky, ZS. f. Elektrochem. 45, 33, 1939. 
— *) Im Sinne der Blochschen Naherung fiir stark gebundene Elektronen, 
in der die isolierten Gitterbausteine zum Gitter zusammengefiigt werden, ist 
die Aufspaltung der Energiezustiinde des Elektrons im Kristall gegeniiber dem 
Zustand beim freien Ion durch dieses Integral gegeben. Es ist von dem friiher 
diskutierten Austauschintegral des Zweielektronenproblems zu unterscheiden. 
— *) Diese Annahme gestattet die Vernachlissigung der Ionenverriickung 
bei der Berechnung der Polarisationsenergie der Liicken. 
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Zweiern und Liicken (Cu* und Cu%*) die Gleichgewichtsbedingungen bi- 
molekularer Reaktionen mit gleicher Zah] der beiden Partner; die Konzen- 
tration der Zweier (= Konzentration der Liicken) wachst also mit wachsen- 
E 

der Temperatur im wesentlichen wie e 2*T wobei Edie innere Ionisierungs- 
arbeit im Kristallgitter bedeutet; die Konstante ¢ von Formel (1) erhal: 
hiernach den Wert E£/2. Die zwischen den Jeitenden Zustanden und dem 
Grundzustand liegenden angeregten Zustande, die durch Beriicksichtigung 
der Anziehung zwischen dem Zweier und der Liicke entstehen, werden woh! 
das thermische Gleichgewicht der Reaktion (9) etwas beeinflussen; es zeigt 
jedoch eine nahere Diskussion der Statistik dieser angeregten Zustaénde?), 
da8 sie nur den Einflu! haben kénnen, die fir die Leitfahigkeit wirksam. 
Trennungsarbeit um Betrage von der GréBenordnung kT zu veradndern. 
Es ist auch noch zu erwahnen, daB man aus der GréBenordnung der spezi- 
fischen Leitfahigkeit?) entnehmen kann, daB die Zah] der Zweier und Liicken 
(< 10-5 pro Ion) so gering ist, daB man von einer Wechselwirkung zwischen 
ihnen absehen kann. 

Im folgenden soll also nun der Energieaufwand der Reaktion (9) im 
Gitter, das ist die innere Ionisierungsenergie, untersucht werden. Dazu 
kann dieser Vorgang (9) durch folgende Teilvorgainge beschrieben werden: 

1. Ein Elektron eines normalen Cu*~-Ions im Gitter wird von diesem 
unendlich weit unter Zuriicklassung der Liicke Cu* entfernt: 


Cu** — Cu** + e, 


2. Ein Elektron wird aus dem Unendlichen in das Gitter zu einem 
Cu~~-Ion unter Bildung eines Zweiers Cu* eingebracht; 


Cu** + e. > Cn’. 


ax 


Bei beiden Vorgingen kann man von der Austrittsarbeit aus dem 
Gitter absehen, da sie ja bei der Zusammenzahlung der Energien heraus- 
fallt. Wie friher schon gezeigt wurde, hat man die Berechtigung, anzu- 
nehmen, dab die Lage der Energieterme der Cu-Ionen im Gitter nicht 
stark von denen der freien Ionen abweichen werden. so dab man als Energie. 
um ein Elektron von einem Cu~~-Ion zu befreien, die Ionisierungsspannung 
des freien Ions annehmen kann. Durch die Uberfahrung von dem Platz 


1) W. Schottky, ZS. f. Elektrochem. 45, 33, 1939. — *) J. Gundermann 
u. C. Wagner, ZS. f. phys. Chem. (B) 37, 157, 1937; H. H. v. Baumbach. 
H. Diinwald u. C. Wagner, ebenda (B) 22, 226, 1933; W. Hartmann, ZS. 
f. Phys. 102, 709, 1936; Lehfeldt, Aktenvermerk des Zentrallabors der 
Siemens & Halske AG., ZL 1764/38 Lat. 
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im Gitter in unendliche Entfernung von allen Ladungen dndert sich aber 
auch noch die Energie des Elektrons, und zwar einerseits durch das Madelung- 
Potential, andererseits durch die Verinderung der Polarisation seiner Um- 
gebung. Wieder fallt dabei das Madelung-Glied bei der Summation von 1 
und 2 heraus, da die beiden Cu**-Ionen identische Plaitze im Gitter ein- 
nehmen, also dasselbe Madelung-Potential besitzen. Es bleibt also nur die 
Polarisationsenergie, die bei beiden Vorgingen im Rahmen der hier zu 
betrachtenden Naherungsrechnung gleich grob und mit demselben Vorzeichen 
eingeht, da in dem einen Falle durch das Fehlen eines Elektrons ee positive 
Elementarladung im Gitter entsteht und im anderen Falle eine negative 
an einem identischen Gitterplatz. Die Energiebilanz ist also folgende: 





Freies lon Polarisations- 


(lonisierungsspannung) energie 
Cut+ —» Ca®++en......i/ + 29,5 e-Volt Evol 
Cut*+@a—»Cur ...... — 20,2 e-Volt Evol 
2 Cut* +» Cut+Cue* .... + 9,3 e-Volt 2 Evol 


Da die Polarisationsenergie immer negativ ist, verkleinert sie den 
Abstand zwischen Grundterm und polarem Term. Es besteht daher die 
Aufgabe, die Verinderung der Polarisationsenergie durch Bildung von 
Zweiern und Liicken 2 E,,, niherungsweise zu berechnen und nachzuweisen, 
daB sie tatsichlich geniigend grob ist, um die Energiedifferenz zwischen 
angeregtem Zustand und Grundzustand auf ungefahr 1 e-Volt zu erniedrigen. 

Das Leitungselektron, das sich schnell durch den Kristall bewegt, ist 
nun nicht imstande, die schweren Massen der Ionen in verschobene Lagen 
zu bringen, da es sich an jedem Cu-lon nur zu kurze Zeit aufhalt. Es wird 
also angenommen, dab nur die Elektronenhiillen der Anionen durch ein 
Leitungselektron polarisiert werden kénnen. Dasselbe soll auch fir die 
Liicke gelten. Unter diesen Annahmen wurde die Berechnung der Polari- 
sationsenergie nach einem Verfahren durchgefiihrt, das Jost und Nehlep?*) 
zur Untersuchung der Fehlordnungsenergien in Alkalihalogeniden ent- 
wickelt haben. 

Man kénnte den ganzen Kristall als kontinuierliches Dielektrikum 
auffassen und die Polarisationsenergie als Feldenergiedifferenz einer Punkt- 
ladung im Dielektrikum und im Vakuum berechnen. In der nachsten 
Nachbarschaft der Zweier und Liicken wire das eine schlechte Naherung, 


') W. Jost u. G. Nehlep, ZS. f. phys. Chem. (B) 32, 1, 1936. 
27° 
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gerade diese Stellen tragen aber viel bei. Es wird deshalb die Polarisations- 
energie in zwei Teile geteilt; der eine riihrt von der Polarisation der der 
Fehlstelle naichst benachbarten O-~-Ionen her und wird atomistisch be- 
rechnet, waihrend der andere den Beitrag der auBerhalb dieser Nachbar- 
schaft liegenden Ionen, die als Kontinuum betrachtet werden, angibt. Die 
einfache Rechnung ergibt fiir die Summe der beiden Polarisationsenergie- 
anteile 
| E oa | = 4e-Volt 


und damit also fiir die innere Ionisierungsenergie eines Elektrons zu einem 
leitenden Zustand tatsachlich 


E = 29,5 e-Volt — 20,2 e-Volt — 2|E,,,| = 1 e-Volt. 


Die Genauigkeit der Rechnung léBt nur eine Aussage dariiber zu, ob 
iiberhaupt die GréBenordnung der Polarisationsenergie ausreicht, um 
einen solchen Leitfahigkeitsmechanismus zu ermdéglichen, und das findet 
sich damit bestatigt. Die Unbestimmtheit von Evol macht etwas mehr 
als 1 e-Volt aus: es waren also auch schwach negative Paarbildungsarbeiten}) 
theoretisch nicht sicher auszuschlieben. Worauf es hier jedoch ankommt, 
ist die Feststellung, dab die vorgeschlagene Deutung des Leitfahigkeits- 
mechanismus durch Paarerzeugung gemaB (9) mit positiver Paarbildungs- 
arbeit = 1 e-Volt mit den Energieberechnungen nicht im Widerspruch steht. 


IV. Diskussion des Paarbildungsmechanismus in verschiedenen Ionen- 
kristallen. 


12. Abhdngigkeit von den Eigenschaften des Kations. Als allgemeine 
Bedingung fiir das Zustandekommen des hier betrachteten Paarbildungs- 
mechanismus bei erreichbaren Temperaturen wird gelten, daB erstens die 
Differenz zwischen der n-ten und (nm — 1)-ten Ionisierungsspannung klein 
ist und zweitens starke Polarisierbarkeit des Anions vorhanden ist, da ja 
allgemein die Paarbildungsarbeit gleich ist: 


E = Jn+ — Ju-+ + 2E, (10) 


wobei J"* die n-te Ionisierungsspannung eines Metallions sein soll. Es zeigt 
sich, dab hierbei gerade das Kupfer hinsichtlich seiner giinstigen Ionisierungs- 


') Etwas Derartiges wird im folgenden fiir CuS angenommen. Bei star/ 
negativen Paarbildungsarbeiten wiire eine spontane Aufspaltung der Cu*~- 
Ionen in Cu*- und Cu**-Ionen zu erwarten, was wohl in Wirklichkeit bei keiner 
der besprochenen Cupriverbindungen zutrifft. 
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energie eine Ausnahmestellung in seiner Nachbarschaft im_periodischen 
System der Elemente einnimmt. So ist z. B. beim Co** die Differenz der 
lonisierungsspannungen wesentlich gréBer als beim Cu~* anzunehmen, und 
im Einklang damit steht die Tatsache, dab nicht nur CoO im reinen Zu- 
stand ein vollkommener Isolator!) ist, sondern auch CoS einen hohen 
spezifischen Widerstand 2) nichtmetallischen Charakters zeigt. Offenbar 
reicht wegen der héheren Differenz der Ionisierungsspannungen beim CoS 
die hohe Polarisierbarkeit der S-lonen nicht mehr aus, um die Differenz 
der Ionisierungsspannungen zu kompensieren. 


Da die Ionisierungsspannungen vom Aufbau der Elektronenhiille des 
Ions abhingen, wird man annehmen kénnen, daf Kationen init abge- 
schlossenen Elektronenschalen, also stabilem Bau, wegen ihrer zu hohen 
Ionisierungsenergien J"* zu einer Paarbildung der hier betrachteten Art 
nicht imstande sind. In der Tat sind z. B. die reinen zweiwertigen Ver- 
bindungen des Ca und Zn Isolatoren. Einen Vergleich der in die obige 
Energiegleichung eingehenden Ionisierungsspannungen bei Ca** und Zn** 
mit abgeschlossener und bei Cu** mit unabgeschlossener Schale gibt die 


folgende Tabelle. 























Ju Ju ne 
Me’ > Me * Me** » Me*” po Pig 
e-Volt e-Volt 
Ca 11,82 50,96 40,14 
Cu 20,2 | 29,5 9,3 
Zn 17,89 | 39,5 21.61 


Die gleichen Uberlegungen lassen sich natiirlich auch auf Kristalle 
iibertragen, deren Kationen im Zustand der Edelgaskonfiguration andere 
als zweifache Wertigkeiten besitzen. Alle diese Verbindungen sind im 
reinen Zustand elektronische Nichtleiter. 


Wieweit neben dem hier zugrunde gelegten Paarbildungsmechanismus 
durch einen Elektroneniibergang Kation/Kation noch andere Mechanismen 
moglich sind, soll im folgenden Abschnitt kurz erértert werden. Hier sei 
zu dieser Frage noch bemerkt, daB der hier diskutierte Eigenhalbleitungs- 
mechanismus des CuO — iibrigens einer der wenigen Fille, wo Eigenhalb- 
leitung angenommen werden kann — zu der bekanntlich viel haufigeren 


') C. Wagner, ZS. f. phys. Chem. (B) 32, 439, 1936. — *) F. Trey, 
Phys. ZS. 23, 849, 1925. 
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Stérstellenhalbleitung insofern eine Parallele aufweist, daB es sich auch 
bei der Stérstellenhalbleitung durchweg um einen Ubergang zwischen. 
allerdings verschieden geladenen, Kationen handelt. 

In diesem Zusammenhang sei endlich darauf hingewiesen, dab die Elek- 
tronen der im Rahmen dieser Betrachtungen stehenden Ionenkristalle im 
Grundzustand nach dem hier entwickelten Modell fest an ihre Ionen ge- 
bunden sind und nicht, wie im Metall, aber den ganzen Kristal] verbreitet 
sind. Daraus ergibt sich, da{ die Bandvorstellung hier nicht zutreffend 
ist, vielmehr die Zustaénde der Elektronen im Grundzustand wie 
bei einem freien Ion scharf definiert sind. Erst die innere Ionisierungs- 
energie beférdert das Elektron in einen itiber den ganzen Kristal] verbreiteten 
Zustand. Die Vorstellung tiefer liegender gefiillter .,Bander™ in Isolatoren 
und Halbleitern ist deshalb vermutlich wohl nur in Ausnahmefallen an- 
wendbar, und zwar auf Elektronen, deren Energie nicht viel kleiner als 
die Hohe der zwischen den Gitterpunkten liegenden Potentialberge ist. 
Elektronen von Kationen scheinen diese Bedingung nicht zu erfillen. 

13. Ine Bedeutung des Anions fiir die elektronische Leitfahigkeit im 
lonenkristall. Wird angenommen, dai stromfihrende Elektroneniber- 
ginge nur zwischen den Metallionen eines Ionenkristalls erfolgen kénnen. 
so geht in die Berechnung der inneren Ionisierungsenergie von den Eigen- 
schaften des Anions nur dessen Polarisierbarkeit ein. Wie aus (10) ersicht- 
lich, wird die innere Ionisierungsenergie um so kleiner und damit die Leit- 
fahigkeit um so besser, je polarisierbarer das Anion ist. In diesem Sinne 
ist auch ein qualitatives Verstaéndnis der Eigenschaften des CuS méglich. 
Die Polarisierbarkeit des S~~-Ions ist bedeutend gréBer als die des O-~-Ions 
und damit werden die entsprechenden Polarisationsenergien der Paar- 
mldung im CuS gréBer sein. Reicht beim CuO die Polarisationsenergie 
noch nicht aus. um die innere Lonisierungsenergie verschwinden zu lassen 
oder negativ zu machen, so kann dagegen im CuS8 diese bereits groB genug 
sein, um die leitenden Zustande mit dem Grundzustand tiberlappen zu 
lassen. Man hatte dann schon beim absoluten Nullpunkt Zustande, deren 
Wellenfunktionen sich iber das ganze Gitter verteilen und damit auch bei 
tiefsten Temperaturen Leitfahigkeit. Es ist wegen der Unbestimmtheit der 
Polarisationsenergie kaum mdéglich, quantitativ nachzuweisen, daB bei CuS 
die Paarbildungsenergie verschwindet, dagegen bei CuO einen kleinen 
positiven Wert hat, wohl aber kann man die obigen qualitativen Schliisse 
wehen, wenn man bei CuO das Auftreten eines kleinen positiven Wertes F 
far die Energieliicke als experimentell gegeben ansieht und beriicksichtigt. 
dal die Polarisierbarkeit des Sauerstoffanions geringer ist als die des 8-~. 
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Es 14B8t sich auch eine Reihe von Stoffen anfiihren, deren Oxyde nicht 
leiten bzw. nur geringe Halbleitfihigkeit aufweisen, wihrend ihre Sulfide 
recht hohe Leitfahigkeit zeigen. Dieser Gegensatz zeigt sich z. B. bei den 
Verbindungen PbO—PbS, BiO—BiS, SnO—Sn8, MoO.—MoB8o, 
CdO—Cd58, SbgO3—Sbe8 3. Ob diese Verbindungen allerdings eine direkte 
Parallele zu dem hier behandelten Verbindungspaar CuO—Cu8 bilden, 
liBt sich ohne genauere experimentelle und theoretische Untersuchung 
nicht entscheiden; wahrscheinlich wird es sich bei den sulfidischen Ver- 
bindungen in vielen Fallen um Stérstellen-Halbleitung handeln. Man wird 
aber kaum fehlgehen, wenn man annimmt, dai in jedem Falle die Er- 
leichterung der inneren Ionisierung durch die hohe Polarisierbarkeit der 
Anionen eine ausschlaggebende Rolle spielt. 

Von gréBtem Interesse ist die Frage, ob in einem stérstellenfreien lonen- 
gitter der Vorgang der inneren [onisierung durch lichtelektrische oder 
thermische Anregung auf einen Elektroneniibergang vom Anion zum Kation, 
vom Kation zum Kation, oder vom Anion zum Anion zuriickzufihren ist. 
Diese Frage ware theoretisch zu entscheiden, wenn fiir den zu untersuchenden 
Stoff die durch (10) gegebene Energiegr6éBe mit den entsprechenden Energie- 
gréBen fir die Ubergiinge Anion/Kation und Anion/Anion verglichen werden 
kénnte; das Verhalten des untersuchten Stoffes wire offenbar in erster 
Linie durch denjenigen Vorgang bestimmt, der mit dem kleinsten Energie- 
aufwand verbunden ist. Fiir das CuO fallt eine erste in dieser Richtung 
vorgenommene Abschatzung zugunsten der hier zugrunde gelegten Vor- 
stellungen eines Elektroneniiberganges Kation/Kation aus. Fiir die meisten 
lonengitter scheint jedoch der Energieaufwand fiir diesen ProzeB so hoch 
zu sein (vgl. hierzu die Tabelle 8.405), da®B weder eine thermische loni- 
sierung noch eine [onisierung durch sichtbares Licht méglich ist. Ebenso 
erfordern aber auch die anderen genannten Ubergiinge in der Regel sehr 
hohe Energiebetrige; man wiirde also annehmen, dai unter gewohnlichen 
Bedingungen kaum einer der besprochenen Ubergiinge eintreten kann. Das 
steht im Einklang mit der Tatsache, dab thermische Eigenhalbleitung, 
ebenso wie fotoelektrische Ionisierung des stérstellenfreien Gitters durch 
sichtbares Licht, in der Tat recht seltene Erscheinungen sind. 

14. Abhdngigkeit der magnetischen Suszeptibilitat vom Anion. Wie Fig. 1 
zeigt, hat CuO eine betrichtliche Suszeptibilitét, wihrend die des CuS 
nur sehr gering ist. Fir die metallische Leitfahigkeit des CuS wurde bereits 
eme Erklirung gegeben; in diesem Bilde kénnte sich also das duBerste 
Elektron des Cu*+-Ions ohne besonderen Energieaufwand frei durch das 
(itter bewegen. Das bedeutet in der Einelektronendarstellung eine ver- 
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haltnismaBig groBe Bandbreite. Infolgedessen werden sich die Spins dieser 
Elektronen wie im Paulischen temperaturunabhangigen Paramagnetismu-: 
verhalten. 

In adhnlicher Weise scheint das friher erwahnte Absinken des y,, 
bei MnTe zu erklaren zu sein!). Magnetische Untersuchungen?) der Ver- 
bindungen der Ubergangselemente ergaben, da® das u,, ihrer zweiwertigen 
Sulfide ausnahmslos um mehr als ein Bohrsches Magneton tiefer liegt als 
das ihrer zweiwertigen Salze (Fig. 18). Man kann annehmen, dah das 
starker polarisierbare S---Anion jedenfalls den Potentialwall zwischen den 

Kationen im Sulfid stets miedrige: 








bei Zimmertemperetur : 
a ee Ty macht als in den Salzen. Das hat 
6 7—7— eine starkere Wechselwirkung der 


Elektronen benachbarter Kationen 
4 }— : +— zur Folge, so da das fir die Spin- 
fo YN Iv ; wechselwirkung mabgebende Aus- 

| _ tauschintegral bei den Sulfiden 

|_| | ON | X einen gréBeren Wert annimmt. Die 
P a | Mm] qualitative Bedeutung derGréBe des 
fo Sc) V Cr wn fe Co M Cv Zn Absolutwertes des Austauschinte- 
Fig.18. ue, der Salze und Sulfide der orals wurde bereits im Abschnitt 


Ubergangselemente bei Zimmertemperatur .,. : 
(nach H. Haraldsen u. W. Klemm). diskutiert und man erkennt aus 


den Fig. lla und I11b, dab 
eln negativ gréBeres Austauschintegral bei gegebener Temperatur eine 
kleinere Suszeptibilitat bewirkt als bei Stoffen mit negativ kleinerem Aus- 
tauschintegral. Es scheint also die durchweg kleinere Suszeptibilitét der 
Sulfide auf den Einflu8 des Anions und zwar insbesondere auf seine Polari- 
sierbarkeit zuriickfihrbar zu sein. 
































Zusammenfassung. Die Anwendung der bisherigen elektronentheore- 
tischen Vorstellungen auf die Leitfahigkeit und die magnetische Suszepti- 
bilitat des CuO ergibt Widerspriche. Das wurde zum AnlaB einer kritischen 
wellenmechanischen Untersuchung des Verhaltens der Elektronen in Ionen- 
kristallen genommen. Es ergab sich, daB® fir das magnetische Verhalten 
die durch ein Austauschintegral zu bestimmenden wellenmechanischen 
Wechselwirkungen, fiir das elektrische Verhalten dagegen die Coulomb- 


*) Auch MnTe hat eine bedeutend héhere Leitfahigkeit als die anderen 
homologen Verbindungen. Vgl. Ch. F. Squire, Phys.Rev. 56, 960, 1939. 
— *) H.Haraldsen u. W. Klemm, ZS. f. anorgan. u. allgem. Chem. 220, 
183, 1934. 
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Krafte zwischen den Elektronen wesentlich sind. So findet der Temperatur- 
gang der Suszeptibilitat bei den Cupri-Verbindungen seine Erklarung durch 
Betrachtung eines antiferromagnetischen Grundzustandes; es gelingt, aus 
dem Austauschintegral den Anfangsgang des Paramagnetismus dieser Ver- 
bindungen bei tiefen Temperaturen zu berechnen und die Parameter dieses 
Tieftemperaturgesetzes mit denen des Curie-WeiBschen Gesetzes fir 
hohe Temperaturen zu vergleichen. Zur Leitfahigkeit tragen die magnetisch 
angeregten Terme jedoch noch nichts bei; die fiir die Leitfahigkeit mab- 
gebenden Terme sind vielmehr infolge der behinderten Ausweichmdglich- 
keit der Elektronen an den Nachbarionen aus der Schrédinger-Gleichung 
eines N-Muldenproblems mit vertiefter Zentralmulde zu berechnen und 
fihren erst in wesentlich héheren Energietermen zu leitenden Zustinden. 
Die zur Erreichung dieser Terme zu iiberwindende ,,innere Ionisierungs- 
energie’ wurde auf Grund eines allgemeinen Ansatzes insbesondere fir 
CuO theoretisch abgeschatzt1) und mit der Erfahrung nicht im Widerspruch 
stehend gefunden. Die Elektronen der Anionen sind bei Stoffen dieser 
Art weder an den magnetischen noch den elektrischen Anregungsvorgingen 
beteiligt; sie beeinflussen nur mittelbar die innere Ionisierungsarbeit durch 
die Polarisierbarkeit des Anions. In einem SchluBabschnitt wurden schlief- 
lich die entwickelten Vorstellungen allgemein auf Ionenkristalle angewandt 
und an weiteren Beispielen bestatigt. 


Zum Schlub méchte ich Herrn Prof. W. Schottky fiir die Anregung 
zu dieser Arbeit und viele ausfiihrliche Diskussionen sowie Herrn Prof. 
M. v. Laue meinen aufrichtigen Dank aussprechen. Auch Herrn Dr. 
B. Mrowka bin ich fiir Diskussionen, Herrn Prof. W. Jost und Herrn 
Dr. H. Jensen fiir briefliche Aufklirungen verpflichtet. Ganz besonders 
gebihrt mein Dank der Siemens & Halske AG., die mir die Méglichkeit 
gab, diese Arbeit in ihrer wissenschaftlichen Abteilung durchzufiihren. 


*) Wegen der Ausfiihrung dieser Rechnungen, die im 11. Abschnitt nur 
angedeut et sind, vgl. die ungekiirzte Berliner Dissertation des Verf., Berlin 1940. 
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Versuche tiber Helium-Fluoreszenz und tiber die Giltig- 
keit des Spinerhaltungssatzes bei StoBen zweiter Art 
von angeregten mit normalen Helium-Atomen. 


Von R. Wolf*) und W. Maurer in Darmstadt. 
Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 11. Januar 1940.) 


In Fortsetzung einer friiheren Arbeit werden Fluoreszenzversuche an normalen 
He-Atormen beschrieben. Wie auf Grund der Auswahlregeln zu erwarten, tritt 
in Fluoreszenz — jedenfalls bei kleinen Heliumdrucken — nur die Hauptserie 
des Singulettsystems auf. Mit gréBer werdendem Heliumdruck treten auBerdem 
weitere Singulett- und Triplettlinien auf. In einer eingehenden Diskussion 
wird gezeigt, daB die Ausgangsterme dieser zusiatzlichen Linien durch StéBe 
zweiter Art zustande kommen, z. B. nach dem Schema: 


He (3! P) + He (14S) > He (11S) + He (3 *D) 
angeregt normal normal angeregt 
Elektronenspin = 0 _— 0 + 0 ~ 1 


die He (3?P)-Terme entstehen dabei im Zusammenhang mit der Fluoreszenz- 
erscheinung. Bei Sté8en zweiter Art obigen Schemas dndert sich beim Stob 


,; : So 
der gesamte Elektronenspin beider StoSpartner um den Wert 1-5— . Nach 


dem von Wigner ausgesprochenen Spinerhaltungssatz sollten solche StéBe 
praktisch verboten sein. Die Giiltigkeit des Spinerhaltungssatzes wird an Hand 
der Ergebnisse besprochen. 


A. Einleitung und Problemstellung. 


In mehreren Arbeiten sind Fluoreszenzerscheinungen bei Helium be- 
schrieben worden. Bei den Versuchen von Paschen?) und Me Curdy 2) 
handelt es sich um Absorption und Emission von sichtbarem und ultra- 
violettem Licht durch angeregte Heliumatome. Durch eine schwache 
Glimmentladung in Helium wurden angeregte Heliumatome erzeugt und 
mit Linien des He-Spektrums bestrahlt. Paschen 4) beobachtete eine sehr 
starke Absorption der He-Linien 4 = 20582 (21P—21S) und 4 = 10830 
(23P—238S) und zeigte, dab A = 10830, nicht aber A = 20582 vom ab- 
sorbierenden He-Gas vollstaéndig reemittiert wird. Wir wissen heute, dab 
4 = 10830 eine echte Resonanzlinie ist, nicht dagegen 4 = 20582, wie aus 
dem Helium-Termschema in Fig. 6 hervorgeht. Me Curdy 2) beobachtete 
abnliches fiir die zweiten Glieder der beiden Hauptserien. Er fand, daB 
angeregte He-Atome die Linien 4 = 5016 und 4 = 8888 stark absorbieren: 

*) D 87. 


*) F. Paschen, Ann. 45, 625, 1914. — *) W.H.McCurdy, Phil. Mag. 
2, 529, 1926. 
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in Fluoreszenz trat, wie auf Grund des He-Termschemas zu erwarten, nur 
2 = 8888 auf. Auch Glieder der 1. Nebenserien des Singulett- und Triplett- 
systems zeigten geringe Absorption. 

Fluoreszenzversuche mit im Grundzustand befindlichen He-Atomen 
sind deshalb schwieriger als die oben beschriebenen mit angeregten Atomen, 
weil die Resonanzlmien des normalen Atoms weit im Ultravioletten bei 


etwa 600A liegen. Da alle bekannten — zum Aufbau einer Fluoreszenz- 
apparatur brauchbaren — Stoffe diese Linien stark absorbieren, mub die 


Fluoreszenz anregende Strahlung im Fluoreszenzraum selbst erzeugt 
werden. 

Lees, Skinner #4) und Maxwell 2) haben bei Lichtanregungsversuchen 
durch Elektronenstob in Helium gefunden, dab nicht nur im Elektronen- 
strahl selbst, sondern auch in der Umgebung eines scharf ausgeblendeten 
Elektronenstrahls gewisse He-Linien auftreten. Maurer und Wolf?) 
wiederholten diese Versuche mit einer wesentlich verbesserten, —licht- 
stirkeren Apparatur. Sie deuteten die in der Umgebung des Elektronen- 
strahls auftretenden Linien in Ubereinstimmung mit Lees und Skinner 
und im Gegensatz zu Maxwell als eine Fluoreszenzerscheinung normaler 
Heliumatome. Die stirksten Linien in den beobachteten He-Fluoreszenz- 
spektren waren damit erklarbar, nicht aber andere, schwachere He-Singulett- 
und Triplettlinien. Zur Erklirung dieser schwicheren Linien nahmen Lees 
und Skinner sowie Maurer und Wolf an. daf — als ein Nebenergebnis 
der Fluoreszenzerscheinung — gewisse StéBe zweiter Art zwischen an- 
geregten und normalen He-Atomen vorkommen nach dem Schema: 


He(4!P) + He(1'!S) —- He(1'8) + He(4'D) 


Termenergie in Volt 23,625 + 24465 = 24465 + 23,619+ JE; 
Spinanordnung . . . ty i. ay ty (I) 
Vektorielle Summe 

des Elektronenspins = 0 + ,. = 0 + 0 


AE = Resonanzverstimmung = 0,006 V. 


He (4'P) + He(1i'!S) — He(1'8) + He(4°D) 
Termenergie in Volt 23,624, + 24,465 = 24,465 + 23,619+ 4J&; 


Spinanordnung . . . " ! MN | (II) 
Vektorielle Summe 
des Elektronenspins = 0 + 0 te 0 + 1 


AE = Resonanzverstimmung = 0,006 V. 
Bei den Sté6en zweiter Art nach (II) andert sich der Elektronenspin 
um 1-h/22. Da solche StéBe nach dem Wignerschen Spinerhaltungs- 


') J. H. Lees u. H. W. B. Skinner, Proc. Roy. Soc. London (A) 137, 186, 
1932. — ?) L. R. Maxwell, Journ. Franklin. Inst. 214, 533, 1932. — *)W. Maurer 
u. R. Wolf, ZS. f. Phys. 92, 100, 1934. 
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satz1) sehr selten sein sollten, ist die Existenz und die Haufigkeit dieser 
StéBe zweiter Art von besonderem Interesse. 

Der Wignersche Spinerhaltungssatz!) gilt allerdings nicht exakt, 
wie z. B. der Satz von der Erhaltung des Drehimpulses bei abgeschlossenen 
Systemen. Denn wegen der Krafte zwischen Spin und Atomrumpf ist der 
Elektronenspin nur niaherungsweise als ein abgeschlossenes System zu 
betrachten. Ein Maf fiir diese Kriafte ist die Multiplettaufspaltung. Er- 
fahrungsgemifs wichst diese mit der Ordnungszahl und der Haupt- 
quantenzahl. Sie ist am kleimsten fir Helium in méglichst tiefen Anregungs- 
zustinden. Hiernach sollte der Spinerhaltungssatz also am ehesten fiir 
St6éBe zwischen normalen und niedrig angeregten Heliumatomen gelten. 
Man sollte erwarten, dab die St6be zweiter Art nach (II) wesentlich seltener 
sind als diejenigen nach (I). 

Diese Arbeit wurde unternommen mit dem Ziel, 1. das Vorkommen 
von Stében zweiter Art zwischen angeregten und normalen He-Atomen 
nach (I) und (II) sicherzustellen und 2. durch Intensitaétsmessungen im 
Fluoreszenzspektrum die Giiltigkeit des Spinerhaltungssatzes zu unter- 
suchen. 

Untersuchungen iiber die Giiltigkeit des Spimerhaltungssatzes bei 
StéBen sind verschiedentlich 2) unternommen worden. Bei der Deutung 
aller dieser Versuche treten aber gewisse Schwierigkeiten auf. Es lieB sich 
namlich die Mitwirkung von z. B. metastabilen Atomen bei den diskutierten 
StoBprozessen nicht ausschlieben. Durch StoB zweiter Art von meta- 
stabilen He-Atomen mit normalen kénnen Triplettlinien ohne eine Ver- 
letzung des Spinerhaltungssatzes entstehen. Im Gegensatz zu den bisherigen 
Arbeiten treten in dieser Arbeit solche Deutungsschwierigkeiten nicht auf. 


B. Versuchsanordnung und Methodisches. 


Zu den Versuchen wurde die in Fig. 1 wiedergegebene Anordnung 
benutzt. Sie weicht nur in technischen Einzelheiten von unserer friiheren 
Versuchsanordnung ab%). Das ganze Rohrsystem bestand aus Messing 
und war vakuumdicht verlétet. Von der Oxydkathode K floB ein Elektronen- 
strom von 0,5 bis 2,0 Amp. waagerecht nach links. In Richtung des Elek- 
tronenstrahles erzeugten die beiden eingezeichneten Magnetspulen ein 
Feld von etwa 1000 Gaub. Der durch das Magnetfeld stark gebimdelte 
Elektronenstrah] regte das He unter dem Spalt S zu intensiver Licht- 


‘) E. Wigner, Nachr. der Ges. d. Wiss. zu Géttingen 1927, 8.379. — 
*) Man vgl. den Bericht von W. Maurer, Phys. ZS. 38, 161, 1939. — 
*) W. Maurer u. R. Wolf, ZS. f. Phys. 92, 100, 1934. 
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ausstrahlung an. Ein Teil dieses He-Lichtes trat durch die Spalte S senkrecht 
nach oben in den Beobachtungsraum (s. punktierter Kreis) ein. Die Leuchter- 
-cheinungen im Beobachtungsraum konnten von vorne durch ein Quarzfenster 
spektroskopiert werden. Zur Vermeidung von Streulicht befand sich hinter 
der mit emem punktierten Kreis angegebenen Stelle eine Lichtfalle nach 
Wood. Das Elektronenstobleuchten konnte durch ein Fenster von unten 
her beobachtet werden. Die ganze Anordnung wurde von Helium dauernd 
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Fig. 1. Versuchsanordnung. 


durchstrémt. Die beiden EinlaBstellen sowie die Pumpansiitze sind aus 
Fig. 1 ersichtlich. Wie Fig. 1 zeigt, war der Gasstrom so geleitet, dab die 
an der Oxydkathode freiwerdenden Fremdgase von dem gegen die Kathode 
strémenden Helium fortgespiilt wurden. Hierdurch wurde eine solche 
Reinheit des Heliums erreicht, daB sich im Elektronenstobleuchten unter 
dem Spalt S spektroskopisch keine Verunreinigungen nachweisen lieben. 
Das abgepumpte Helium wurde durch ein Magnesiumrohr!) und iiber tief- 
gekithlter Absorptionskohle gereinigt und der Apparatur wieder zugefihrt. 
Der He-Druck im Beobachtungsraum und im Kathodenraum konnte 
unabhingig voneinander eingestellt und mit je emem Manometer nach 
Me Leod gemessen werden. 

Bei eingeschaltetem Elektronenstrom war im Beobachtungsraum 
senkrecht nach oben in Richtung der Spalte S ein schwacher, griiner Strahl 


') W. Weizel, ZS. f. phys. und chem. Unterricht 1938. 
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sichtbar. Seine spektroskopische Untersuchung und Deutung war das Ziv! 
dieser Arbeit. Im folgenden soll von ihm als dem _ ,,Fluoreszenzstrah!” 
gesprochen werden. 

Fiir die spektroskopischen Aufnahmen wurde der kleine, _licht- 
starke Spektrograph des Darmstadter Instituts verwandt (Offnungs- 
verhiltnis 1: 0,9: eine asphirische Linse mit 40 mm Durchmesser). Das 
photographisch-photometrische Verfahren, nach dem die  Intensitits- 
messungen erfolgten, wurde bereits frither 1) beschrieben. Der zur meBbaren 
Abschwichung der Spektren verwandte Graukeil war fiir die in Betracht 
kommenden Wellenlangen geeicht worden. Die Bestimmung der relativen 
Lichtempfindlichkeit von Spektrograph + Photoplatte geschah mit einer 
Wolframbandlampe bekannter Farbtemperatur. 


('. Mefergebnisse. 


Zur Klarung des im Beobachtungsraum auftretenden .,Fluoreszenz- 
strahles** wurde eine Reihe von Versuchen unternommen, deren Ergebnis 
im folgenden geschildert werden soll. Es handelt sich in allen Fallen um 
Messungen der relativen Intensitét der vom ,,Fluoreszenzstrahl*  aus- 
gesandten He-Linien. Unter den verschiedensten Versuchsbedingungen 
wurden spektroskopische Aufnahmen gemacht. Variiert wurde u.a. der 
Elektronenstrom von der Oxydkathode zum unteren Spalt S, die Be- 
schleunigungsspannung der Elektronen, der He-Druck im Beobachtungs- 
raum und durch geeignete MaBnahmen die Intensitét und Zusammen- 
setzung des He-Lichtes, welches durch die Spalte S in den Beobachtungs- 
raum eintrat. Da in der Diskussion in Abschnitt D auf einige der frither 
bereits veréffentlichten Versuche eingegangen werden mui, soll zuerst 
deren Ergebnis noch einmal kurz dargestellt werden. Im AnschluB hieran 
werden neue Versuche mitgeteilt. Die eigentliche Diskussion erfolgt in 
Abschnitt D. 

I. Altere Versuche }). 

I. Die spektrale Zusammensetzung des ,,Fluoreszenzstrahles**. Aus den 
in Fig. 2 wiedergegebenen Aufnahmen geht hervor, daB die Glieder der 1H.5. 
mit iberwiegender Intensitat auftreten. Daneben sind schwichere Singulett- 
und Triplettlmien vorhanden. Diese letzteren sollen weiterhin als ,,un- 
erwartete Linien’, abgekiirzt .u.L."*, bezeichnet werden. Der Grund 
hierfiir wird weiter unten klar werden. Zum Vergleich enthalt Fig. 2 auch 
elige Aufnahmen des Elektronenstobleuchtens unter dem Spalt S. 


1) W. Maurer u. R. Wolf, ZS. f. Phys. 92, 100, 1934. 
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2. Der Kondensatorversuch. In den Beobachtungsraum der friiheren Ver- 


suchsanordnung war ein Plattenkondensator so eingebaut worden, daB der 


Fluoreszenzstrahl senkrecht zu einem elektrischen Felde von bis zu 330 Volt /em 
verlief. Ein EinfluB dieses Feldes auf die Gestalt des Strahles und die Inten- 


sititsverteilung im Strahl war visuell 
und spektroskopisch nicht feststellbar. 

3. Auftreten von Grenzkontinuen 
Solche 
waren trotz der groBen Ionen- und 
Klektronendichte unter dem Spalt S 
nicht nachweisbar. 


im  Elektronenstopleuchten. 


4, Filterung des Elektronenstof}- 
leuchtens mit einer Quarzplatte. In 
halber Héhe des Beobachtungsraumes 
war quer zum Strahl 
dicke Quarzplatte angebracht worden. 
Diese absorbierte vom Elektronen- 
stoBleuchten nur die Glieder der 
ultravioletten 1H.S. Fig. 3 enthilt 
einige der seinerzeit erhaltenen Spek- 
tralaufnahmen. Ohne Quarzplatte 
hitten die Spektrallinien bis zur oberen 
punktierten Linie in der 60 min-Auf- 
nahme der Fig. 3 gereicht. Die Punkte 
und der waagerechte Strich in der 
Mitte der Aufnahmen sind das Fluores- 
zenzleuchten der Quarzplatte selber. 
Infolge der Filterung der Fluoreszenz 


eine 1 mm 


anregenden Strahlung mit der Quarz- 
platte ist also der Fluoreszenzstrahl 
oberhalb der Quarzplatte vollstandig 
verschwunden. Auch auf iiberbelich- 
teten Aufnahmen trat oberhalb der 
Platte keine einzige Linie mehr auf. 


5. Anregungsfunktionen der Linien 
A= 5016 (831P—21S) und 2 = 3964 
(41P— 21S) im ElektronenstoBleuchten 
und in Fluoreszenz. Die Beschleuni- 
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Aufnahmen des Elektronensto6- 


leuchtens und der He-Fluoreszenz bei ver- 
schiedenen Graukeilstellungen. 
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Fig. 3. He-Fluoreszenzaufnahme mit 


Quarzplatte schrig im Beobachtungs- 
raum B. 

....+ Bedeutet die obere Grenze der 
Spektren, die ohne Quarzplatte erhalten 
worden wiren. 

Wegen Linienbezeichnung siehe Fig. 2. 
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gungsspannung der Elektronen wurde zwischen 35 und 80 Volt variier:. 
Fiir Elektronensto£ und in Fluoreszenz ergaben sich fir 4 = 5016 und 3944 
gleiche Anregungsfunktionen. 
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Fig. 4. Druckabhingigkeit der bei der He-Fluoreszenz auftretenden 
-Unerwarteten Linien*. 


II. Neue Versuche. t 


6. Anderuwng der relativen Intensitat im Fluoreszenzspektrum mit dem 
He-Druck im Beobachtungsraum. Friher}) hatten wir bereits gezeigt. 
dab mit dem He-Druck im Beobachtungsraum sich die Intensitatsverteilung 
im Flaoreszenzstrahl andert, und zwar nehmen mit zunehmendem He-Druck 
die u. L.. d.h. die nicht zur 1H. 8. gehdrigen Linien gegentiber der 1H. 5. 








*) W. Maurer u. R. Wolf, ZS. f. Phys. 92, 100, 1934. 
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zu. Diese Druckabhingigkeit wurde neu ausgemessen und nach klemeren 
Drucken — bis 0,02 Torr — hin erweitert. Aus Intensitaétsgriinden konnten 
keine Aufnahmen bei noch kleineren Drucken gemacht werden. Das 
Ergebnis enthalt Fig. 4. Die Kurven zeigen, wie sich die Intensitat der 
eimzelnen u. L. relativ zu den Gliedern der 1H.5. mit gleicher Haupt- 
quantenzahl andert. Die in unserer ersten Arbeit offen gebliebene, fiir 
die Diskussion sehr wichtige Frage nach dem Kurvenverlauf bei kleinen 
Drucken kann jetzt beantwortet werden. An unserer friiheren Meb- 
srenze biegen die Kurven, wie damals vermutet, nach dem Nullpunkt 
hin um. 3e1 geniigend kleinem He-Druck steigt die relative Intensitat 
der au. L. also linear mit dem 
He-Druck an. 


7. Anderung der relativen In- 


— 
——P 


Lichtntensitat 


fensitat im Fluoreszenzspektrum 
mit dem Elel:stronenstrom. Es 
wurde dann untersucht, m 
welcher Weise die Intensitat der 
‘H. 8. im Fluoreszenzspektrum 











vom Elektronenstrom abhangt. 0 0s 10 1s ZF 
. ‘ tte aes : Llertronens*ror 
Es ergab sich, wie Fig. 5 zeigt, em | 
ss . : : Fig.5. Abhadngigkeit der Intensitét der 'H.S 
ungefahr linearer Anstieg. Die vom Elektronenstrom. 


Werte bei «= 2,0 Amp. legen 

alle um den gleichen Faktor unter der genanen Geraden. Da bei dem klemen 
Strom von + = 0,5 Amp. nur der mittlere Teil der Oxydkathodenoberflache 
an der Emission beteiligt war, waihrend bei + = 2.0 Amp. die ganz 
Oberfliche der Oxydkathode emittierte, war der Elektronenstrah! bei 
i= 2,0 Amp. wesentlich breiter als bei 1 = 0,5 Amp., und zwar breiter 
als die Spalte S. Das Elektronenstobleuchten wurde also bei 1 = 2,0 Amp. 
durch die Spalte S teilweise ausgeblendet und am Emtritt in den Beob- 
achtungsraum gehindert. So erklirt sich, daB bei 1 = 2,0 Amp. die 
MeBpunkte um den gleichen Faktor unter der exakten Geraden liegen. 
Der Anstieg der 1H. 8. mit dem Strom erfolgt also linear: auf kemen Fall 
liegt ei quadratischer Anstieg vor. 

Es wurde dann die relative Energieverteilung der Fluoreszenzlinien 
fiir zwei verschiedene Elektronenstréme bestimmt, und zwar fiir + = 0,5 Amp. 
und den viermal gréBeren Strom von 2,0 Amp. Aus der Energieverteilung 
erhalt man durch Division mit #- » das Verhaltnis der Zahl der ansgesandten 
Lichtquanten. Diese Quantenhaufigkeiten wiirden mit der Zah! der Aus- 
gangsterme der Fluoreszenzlinien tibereimstimmen, wenn von jedem Aus- 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 115. 28 
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gangsterm nur die beobachtete Linie ausgehen wiirde. Das ist bei alles 
Linien auBer bei den Gliedern der 1H.8. der Fall. Von dem Term z. B. 31)? 
ist nicht nur der beobachtete Ubergang 2 = 5016 (831P—21S) méglich, 
sondern auch der bedeutend starkere 4 = 537 (81P—11S). Da die beiden 
Ubergangswahrscheinlichkeiten aus den von Hylleraas }) fiir das He-Atom 
angegebenen Oszillatorenstarken berechnet werden kénnen, ist auch bei 
alleiniger Kenntnis der sichtbaren 1H. 5. eine Intensitatsbestimmung der 
1P-Terme modglich. Tabelle 1 enthalt die fiir zwei Elektronenstréme er- 
haltenen Termausbeuten. Der Wert fir 31P wurde willkiirlich = 100000 
gesetzt. Ein Vergleich der Mittelwerte in Spalte VI und VII zeigt, dab dic 


Tabelle 1. Relative Termausbeute fiir die Elektronenstréme i = 0,5 
und 2,0 Amp. bei einem He-Druck von 0,217 Torr. 








I I] Ill IV V VI Vu Vul 
1. Messung 2. Messung 1. Messung 2.Messung 0,5 Amp. 2,0 Amp. 
aang ‘siaeherant Anstieg 
Term . . Mitte] werte um der 
Elektronenstrom Elektronenstrom der 1. und 2. Saktor 


= 0,5 Amp. | = 2,0 Amp. Messungen 











3?P._ so4 100000 100000 100000 100000 100000 100000 . 1,00 


33P._ 4.25 67,6 67,6 662 662 67,6 66,2 0,98 
41P._ oo, 5680 6000 5510 5790 5840 5650 0,97 
(Gu 164 171 191 167 167 179 1,03 
rt a 139 144 130 138 142 134 0,95 
| aon 852 852 600 663 852 632 . 0,74 
SS teen 439 434 308 336 43,7 3822 0,74 
en 51,1 52,1 36,2 40,5 51,6 384 0,74 


Elektronenstromanderung um den Faktor vier nur eine geringfiigige Ande- 
rung der Termhiaufigkeiten dreier Linien hervorgerufen hat. Auf keinen 
Fal] ist eine Vervierfachung einzelner Termhiufigkeiten eingetreten. Oben 
wurde gezeigt, dab die 1H. 5. in Fluoreszenz mit dem Elektronenstrom 
linear ansteigt. Dasselbe gilt auch fiir die u. L., weil nach Tabelle 1 die 
Termausbeute praktisch unabhingig vom Elektronenstrom ist. Auch 
die u. L. steigen auf keinen Fall mit dem Elektronenstrom quadratisch an. 


Der kleine, konstante Unterschied der Termausbeuten in Spalte V1 
und VII fir die drei Terme mit der Hauptquantenzahl n = 5 liegt, wie 
ein Vergleich der 1. und 2. Messungen zeigt, auBerhalb der Fehlergrenze. 


*) E. A. Hylleraas, ZS. f. Phys. 106, 403, 1937. 
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111. Relative Termausbeute wm Fluoreszenzspektrum bei einem He-Druck 
ron 0,01 Torr. 

Der Mittelwert der Spalten VI und VII in Tabelle 1 ist die Termhaufig- 
keit bei emem He-Druck von 0,217 Torr. Mit Hilfe der Druckabhingigkeits- 
kurven in Fig. 4 kann die Termausbeute errechnet werden, die sich bei einem 
He-Druck von 0,01 Torr ergeben hiitte. Tabelle 3 enthalt das Ergebnis 
allerdings mit einer weiteren Umrechnung, auf die erst spiiter eingegangen 
werden soll. 

D. Diskussion der Ergebnisse. 
1. Nachweis fiir das Vorliegen von Fluoreszenz an normalen He-Atomen. 

Es hegt natiirlich der Verdacht sehr nahe, dali der griine .,Fluoreszenz- 
strahl ganz oder teilweise nichts anderes als das StoBleuchten von ge- 
strenten, schnellen Elektronen ist, welche ja unter dem Spalt S reichlich 
vorhanden sind. Das Magnetfeld in Richtung des Elektronenstrahles war 
so stark, dab die gestreuten Elektronen zu Kreisen wmgebogen wurden, 
deren Durchmesser 50mal kleiner als der Abstand zwischen den Spalten S 

20mm) war. Trotzdem war es nicht unmdglich, dal emige wenige 
Elektronen durch fortgesetzte Reflexion am Gas und an den Spaltwanden 
in den Beobachtungsraum gelangt waren. Gegen diese Annahme spricht 
der Kondensatorversuch (s. Abschn.C 2). Durch das elektrische. Feld 
quer zum Strahl hatten alle geladenen Teilchen aus dem Fluoreszenzstrahl 
abgelenkt werden miissen. Durch das Einschalten des elektrischen Feldes 
inderten sich die Spektralaufnahmen des Strahles aber nicht. Daraus 
folet, daB die Gheder der 1H. 8. wie auch die u. L. nicht von anregenden 
StéBen von Elektronen oder lonen herriihren. 

Der Quarzplattenversuch (s. Abschn. C4) zeigt, dafi im Fluoreszenz- 
strahl auch kein Streulicht vorliegt. Da die Quarzplatte alles sichtbare 
Licht durchlaBt, wird durch sie eme eventuelle vorhandene Streuumy nicht 
beeinfluBt. Da oberhalb der Platte aber weder Glieder der 1H. 8. noch die 
u. L. nachzuweisen waren, folgt daraus u. a., dab im Strahl kein Streulicht 
vorhanden war. 

Auf der anderen Seite zeigt der Quarzplattenversuch, dal der ,,Fluores- 
zenzstrahl an das Vorhandensein der Resonanzserie des He gebunden ist, 
denn die Quarzplatte absorbiert nur diese. Es liegt deshalb nahe, den 
fraglichen Strahl als eine Fluoreszenzstrahlung des normalen He-Atoms 
zu deuten. 

An Hand des He-Termschemas in Fig. 6 kann man sich leicht tiber- 
legen, wie das Fluoreszenzspektrum des normalen He-Atoms aussehen 
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sollte. Da normales He nur die ultraviolette Resonanzserie absorbieren kann, 
kénnen durch Absorption des He-Elektronenstobspektrums nur 1P-Terme 
entstehen. In Fluoreszenz sind dann nur die beiden Serien (n1P — 11S) 
Uberginge von 1P- nach 1D-Termen PD 





und (ni P—21S) zu erwarten. 
kommen praktisch nicht vor. Mit emem Glasspektrographen sollte also 
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Fig. 6. He-Termschema. 


allein die sichtbare Hauptserie des Singulettsystems auftreten. Bei diesen 
Uberlegungen ist die Interkombinationslinie (23P—11S) auBer Betracht 
gelassen worden. Ihre Existenz ist noch unsicher, auf jeden Fall ist ihre 
Intensitét verschwindend klein. 

In Ubereinstimmung mit dieser Erwartung treten in den Fluoreszenz- 
spektren (s. z. B. Fig. 2) die Glieder der 1H. 8. mit groBer Intensitiit auf. 
Die wibrigen, relativ schwachen Singulett- und Triplettlinien sollten in einem 














‘}) 


sf) 








in 


Helium-Fluoreszenz und Giiltigkeit des Spinerhaltungssatzes. 421 


reinen Fluoreszenzspektrum nicht auftreten, Die Kurven in Fig. 4 zeigen 
nun, daB mit abnehmendem He-Druck diese ,,umerwarteten Linien™ gegen- 
iiber der 1H. S. immer mehr an Intensitét verlieren. Bei sehr kleinmem 
He-Druck stimmt also das Fluoreszenzspektrum vollkommen mit dem 
erwarteten tiberein. 

Wenn eine Fluoreszenzerscheinung normaler He-Atome  vorliegt, 
sollte einmal die Intensitaét der ultravioletten 1H. 5. m Fluoreszenz linear 
mit dem Elektronenstrom ansteigen, zum anderen sollten die Glieder der 
ultravioletten 1H. 8. fir ElektronenstoB und in Fluoreszenz gleiche An- 
regungsfunktionen haben, wie man leicht emsieht. Beides ist nach Fig. 5 
und Absehn. C/5 der Fall. Die Messungen der Anregungsfunktionen be- 
ziehen sich allerdings nicht auf die Glieder der ultravioletten 1H.8., sondern 
auf die Linien A = 5016, 3964 und 3613 der sichtbaren 1H.S. Da aber 
die Ubergangswahrscheinlichkeiten von den !P-Termen nach den Termen 1 48 
und 24S unabhangig von der Anregungsart sind, haben die Linien der 
ultravioletten 1H. 5. dieselben Anregungsfunktionen wie die Linien der 
sichtbaren 1H.S. 

Bei groben He-Drucken zeigten die Fluoreszenzlinien auf den Spektral- 
aufnahmen eine starke Intensitaétsabnahme lings des Fluoreszenzstrahles 
nach oben. Diese Abnahme ist aus der starken Absorption der He-Resonanz- 
serie zu erkliren. Fir den atomaren Absorptionskoeffizienten des He 
kann man daraus emen Wert von der GréBenordnung 10-!5 abschitzen. 
Kr diirfte eher gréBer als kleiner sein. Lees und Skinner!) sehlieben aus 
ihren Versuchen auf einen Wert von 2,3- 10-15. Theoretisch ergibt sich 
nach Lees und Skinner ei etwa 40mal gréBberer Wert. Beim Vergleich 
der gemessenen und gerechneten Werte ist zu beriicksichtigen, dab der 
vemessene Absorptionskoeffizient durch Selbstumkehr innerhalb der Re- 
sonanzlinie kleiner werden kann. 

Man kénnte nun noch — wie das Maxwell ®) getan hat — eimwenden, 
dab cme Fluoreszenzerschemung an angeregien und nicht an normalen 
He-Atomen vorliegt, wie sie von Paschen) und Me Curdy 4) beschrieben 
worden ist. Aus der Elektronenstobentladung waren vielleicht m den 
Beobachtungsraum angeregte oder metastabile He-Atome hineindiffundiert. 
Diese hiitten dann Triiger einer Fluoreszenzerschemung sein kénnen. In 
dieser Arbeit ist aber Diffusion von angeregten He-Atomen aus der Elek- 


') J. H. Lees u. H.W. B. Skinner, Proc. Roy. Soc. London (A) 137, 
186, 1932. — #) L. R. Maxwell, Journ. Franklin. Inst. 214, 533, 1932. — 
*) F. Paschen, Ann. 45, 625, 1914. — *) W. H. Me Curdy, Phil. Mag. 2, 
529, 1926. 
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tronenstoBbentladung in den Beobachtungsraum kaum anzunehmen, weil 
solche He-Atome zum geradlinigen Durchlaufen der Strecke zwischen 
den Spalten S (= 20 mm) die rund 1000fache eigene Lebensdauer gebraucht 
hitten, d.h. langst abgeklungen waren. Anders hegt der Fall fiir meta- 
stabile He-Atome. welche eine sehr viel gréBere Lebensdauer haben. Man 
sieht sofort ein, daB die Fluoreszenzintensitét metastabiler und angeregter 
He-Atome mit dem Elektronenstrom quadratisch ansteigen sollte. Ge- 
messen wurde aber ein linearer Anstieg (s. Fig.5 und Tabelle 1). Weder 
die Glieder der 1H. §. noch die a. L. kOnnen also als das Fluoreszenzleuchten 


von metastabilen oder angeregten He-Atomen erklart werden. 


Die Erérterungen dieses Kapitels zeigen, dab der in Abschnitt B be- 
schriebene grime Strah] als Fluoreszenzleuchten normaler He-Atome zu 
deuten ist. Bei klemem He-Druck stimmt das beobachtete Fluoreszenz- 
spektrum vollkommen mit dem zu erwartenden tiberein. Es ist naheliegend, 
anzunehmen, dab die bei gréBeren He-Drucken auftretenden ,,unerwarteten 
Linien* sekundiren Ursprungs sind. Mit ihrer Deutung befabt sich das 


nichste Kapitel. 


II. Erkldrung der .u. Le’ durch Stop zweter Art zwischen 1P-Termen und 


normalen He-Atomen. 


Im vorhergehenden Kapitel ist bereits gezeigt worden, dab auch dic 
u.L. nicht durch StoBanregung von gestreuten, schnellen Elektronen 
zustande kommen, noch von Streulicht herriihren. Das ist auch schon 
wegen der Verschiedenheit der Spektren in Fig. 2 nur zu emem kleinen 
Bruchteil méglich. Auch kémnen die u. L. wegen ihrer linearen Strom- 
abhingigkeit keme Fluoreszenzerschemung an angeregten oder meta- 
stabilen He-Atomen sein, wie oben schon im Zusammenhang mit der 1H. 5. 


gezeigt wurde. 


Die einzige Erklarung, die, wie sich zeigen wird, mit allen Versuchs- 
ergebnissen iibereinstimmt, ist die Annahme von Sté6en zweiter Art 
zwischen normalen He-Atomen und denjenigen 1P-Termen, welche im 
Beobachtungsraum durch Absorption der ultravioletten He-Resonanzserie 
entstehen. Nach Schema I und II kénnen dabei neue Singulett- und 
Tripletterme entstehen. Da die Energiedifferenz von Termen gleicher 
Hauptquantenzahl bei He nur wenige mV, d. h. viel weniger als die Energie 
der thermischen Bewegung betrigt, sind sie energetisch durchaus méglich. 
Wegen des Resonanzprinzips kénnen praktisch nur S8tébe zweiter Art 
ohne Anderung der Hauptquantenzahl vorkommen. 
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Die Erklarung der Triplettlinien unter den u. L. durch Stébe zweiter 
Art widerspricht — wie einleitend gezeigt wurde — dem Wignerschen 
Spinerhaltungssatz 1). Bevor in eme Diskussion dieser Deutung eingetreten 
wird, muB deshalb gezeigt werden, daB alle anderen denkbaren Erklirungs- 
mdglichkeiten, welche den Spinerhaltungssatz nicht verletzen, mit dem 
Beobachtungsmaterial in Widerspruch stehen. 

Wegen der groBen Ionen- und Elektronendichte unter den Spalten S 
ware starkes Wiedervereinigungsleuchten und damit das Auftreten von 
Grenzkontinuen denkbar. Das Grenzkontinuum der ultravioletten 1H. 5. 
kénnte im Beobachtungsraum Photoeffekt an He-Atomen bewirken und 
die u. L. waren vielleicht das Wiederveremigungsleuchten der so gebildeten 
He-Ionen. Genau wie bei Lees und Skinner?) verlief im unserer 
friiheren Arbeit die Suche nach Grenzkontinuen ergebnislos. Der Konden- 
satorversuch zeigte ferner direkt, da{b im Fluoreszenzstrahl keine lonen 
wirksam waren. Auf den Spektralaufnahmen mit eingeschaltetem elektri- 
schen Feld hatten die u. L. fehlen oder geschwacht sein miissen, was nicht 
elntrat. 

Trotz des starken Magnetfeldes ist es von vornherein nicht aus- 
geschlossen, dai thermische Elektronen aus dem Elektronenstrahl in den 
Beobachtungsraum hineindiffundieren konnten. Beim Zusammenstof von 
'P-Termen mit thermischen Elektronen kénnen durch einen Austausch 
von Elektronen entgegengesetzter Spinrichtung Tripletterme entstehen, 
ohne dab der Spinerhaltungssatz verletzt wiirde. Bei einer Vervierfachung 
des Elektronenstromes sollte dann aber die Intensitaét der u. L. gegeniiber 
den Gliedern der 1H. 8. gleicher Hauptquantenzahl um den Faktor 4 an- 
steigen, was nach Tabelle 1 durchaus nicht der Fall ist. Die Unverinderlich- 
keit der Fluoreszenzspektren mit dem Elektronenstrom spricht auch da- 
gegen, dab die u. L. durch Stébe zweiter Art mit metastabilen He-Atomen 
zustande kommen. Auf welche Weise die metastabilen He-Atome im Beob- 
achtungsraum entstehen, ist dabei gleichgiiltig. Bei solechen Stében zweiter 
Art kénnten Tripletterme ohne eine Verletzung des Spinerhaltungssatzes 
entstehen. 

Da die Auswahlregeln in starken elektrischen und magnetischen Feldern 
ihre strenge Giltigkeit bekanntlich verlieren, wire es denkbar, dab in einem 
Magnetfeld von 1000 Gau8 das Verbot fiir Aussendung von Interkombinations- 
linien nicht mehr streng gilt. Durch Absorption von Interkombinations- 
lmien hiitten dann im Beobachtungsraum Tripletterme entstehen kénnen. 


—_— 





‘) E. Wigner, Nachr. der Ges. d. Wiss. zu Géttingen 1927, 8. 379. — 
*) J. H. Lees u. H. W. B. Skinner, Proc. Roy. Soc. London (A) 137, 186, 1932. 
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Da Lees und Skinner?) ohne Magnet feld arbeiteten. aber elne mit diesen 
Ergebnissen tibereinstimmende Intensitaét der u. L. erhielten, kann dieser 
Einwand als experimentell ausgeschlossen gelten. Auch ware bei dieser 
Erklarung der u. L. die gemessene Druckabhangigkeit in Fig. 4 nur schwer 
verstindlich. Noch ein weiteres mehr qualitatives Ergebnis spricht gegen 
die Erklarung der Triplettlinien durch starke Interkombinationslinien. 
Die Linien aller u.L., also nicht nur der 1H.8., hatten bei gréBeren 
He-Drucken auf den Photoplatten keilf6rmige Gestalt. Oben wurde bereits 
vesagt. dab die Abnahme der Linienintensitaét entlang des Fluoreszenz- 
strahles nach oben auf die starke Absorption der ultravioletten 1H. 8. 
zuruckzufiihren ist. Aus der geringen Intensitat der u. L. folgt, dab eventuell! 
vorhandene Interkombmationslmien auch nur entsprechend selten aus- 
vesandt werden. Sie sollten deshalb auch eimen geringeren Absorptions- 
koeffizienten als die Ghieder der ultravioletten 1H. 58. haben. Die uz. L. 
hitten im diesem Falle mcht keilfOrmig sei dirfen. Ein Unterschied im 
Intensitatsabfall der u. L. und der 1H.§. langs der Linien auf den Spektral- 
aufnahmen war aber nicht festzustellen. Beim Zustandekommen der u. L. 
durch Sto zweiter Art ist das verstandlich, weil hierbei die u. L. in jedem 
Volumenelement zur 1H. 8. proportional sein sollten. Denn da der Weg 
der 1P-Terme innerhalb ihrer Lebensdauer nur rund 0.0001 mm _ betragt. 
kann eine Verwaschung des keilf6rmigen Bildes der u. L. durch die thermische 
bewegung micht zustande kommen. Auch die Intensitétsverteilung det 
u. L. untereinander wire nur schwer verstandlich, wenn man sie iiber 
Interkombinationslinien deuten wollte. Es ware ein iiberwiegend starkes 
Auftreten der 3H. S. zu erwarten gewesen, was aber nicht der Fall war. 
Man kénnte auch annehmen, daf die durch Absorption von Interkombi- 
nationslinien entstehenden angeregten Terme (und die daraus entstehenden 
metastabilen Atome) sichtbares Licht absorbierten und wieder aussandten. 
Dagegen spricht die lineare Abhangigkeit der u. L. vom Elektronenstrom 
s. Tabelle 1). 

Da der Spinerhaltungssatz bei héheren Hauptquantenzahlen weniger 
streng gelten sollte als bei den klemen Werten von n = 3, 4, 5, kénnte 
man die u.L. vielleicht durch StéBe zweiter Art bei hohem n erklaren. 
Durch Absorption der ultravioletten 1H. 8. entstehen natirlich auch 
1P-Terme mit hohem n. Durch StéSe zweiter Art solcher 1P-Terme kénnten 
dann hochangeregte Tripletterme entstehen, ohne daB ein VerstoB gegen 
den Spimerhaltungssatz vorlige. Die gemessene Drackabhingigkeit der 


*) J. H. Lees u. H. W. B. Skinner, Proc. Roy. Soc. London (A) 137, 186, 
1932 
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en ' u.L. ware hierbei verstandlich. Diese hochangeregten Terme kénnten 
er : mm Teil unter Kaskadenspriingen in tiefere Terme itibergehen und von 
er — diesen die u. L. aussenden. Fir diese Erklarung kommen nur die 1 P-Terme 
or : mit sehr groBem n in Betracht. Aus Tabelle 1 und anderen nicht wieder- 
en > vegebenen Aufnahmen folgt aber, daB der Intensititsabfall innerhalb 
mR oder 1H.5. mit steigendem n so stark ist, dali sicher bereits bei n = 6 weniger 
Ph > 1ip-Terme entstehen, als u. L. beobachtet wurden. Die diskutierte Er- 
ts ' klarung ist also aus Intensitiétsgrimden zu verwerfen. 

Z- ; Damit sind die Méglichkeiten einer Erklarung der u. L. ohne eine 
S. ' Verletzung des Spimerhaltungssatzes unserer Ansicht nach erschdpft. Es 


bleibt nur noch die Annahme, dab die u. L. durch StOLe zweiter Art nach 
Schema I und II entstehen. 

Falls die u. L. durch Stob zweiter Art zustande kommen, sollten sie 
4. ' gegeniiber den Gliedern der 1H. 8. lmear ansteigen, weil mit steigendem 


1 : Druck die Wahrscheinlichkeit fir emen Stob zweiter Art lmear zunimit. 


is vs 
‘ ' 
Ne eT es eS 


|- Jedenfalls gilt das so lange, als die Zahl der Stébe zweiter Art klein ist nm 
i. Vergleich zur Zahl der vorhandenen 1P-Terme. Diese Voraussetzung ist 
i 3 hier nach Tabelle 1 erfiillt. Fig. 4 gibt an, wie sich die Intensitét der emzelnen 
¢ u. L. mit dem He-Druck andert. Die Intensitat wurde jeweils auf das Glied 
: der 1H. 8. mit gleicher Hauptquantenzahl bezogen. Wie man sieht, ist bei 
e veniigend klemen Drucken die erwartete Linearitaét vorhanden. Dieses 
I Ergebnis bildet eine starke Stiitze fir die Deutung der u. L. durch Stibe 
r ; zweiter Art. 

5 f Bei gréberen He-Drucken weichen die Kurven der Fig. 4 zum Teil 


sehr stark vom linearen Verlauf ab. Hierfiir kann eine zwanglose Erklirung 
vegeben werden. Die Stébe zweiter Art kénnen natiirlich auch wieder in 
umgekehrter Richtung verlaufen oder es kOnnen die nach I und II gebildeten 
He-Terme durch andere St6éBe zweiter Art in neve Terme tibergehen. Die 
) Ordinatendifferenz der Tangente an die Druckkurven fiir p—> 0 (s. punk- 
tierte Linien in Fig. 4) und der gemessenen Kurve ist gleich der Zahl der 
Terme, die durch umgekehrte (und eventuell andere) Ste zweiter Art 
und micht durch Ausstrahlung einer He-Linie in den Grundzustand iiber- 
vehen. Bei der Messung ergibt sich also deshalb keine Gerade, weil die ge- 
messenen Spektrallinien nur zum Teil ein Ma fiir die durch Stob zweiter 
Art gebildeten Terme sind. Falls der durch umgekehrte St6Be zweiter Art 
eintretende Verlust bestimmbar wire, wiirde die eingezeichnete punktierte 
(rerade gemessen werden. Diese Gerade gibt also die Zahl der tatsiachlich 
entstehenden Terme an. Da die Wahrscheinlichkeit, emen Stol zweiter Art 


zu machen, von der sehr kleinen Lebensdauer der !P-Terme abhingt, 
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geht nur ein kleiner Bruchteil der 1P-Terme im neue Terme iiber. Die Be- 
stimmung der absoluten Ordinatenwerte in Fig. 4 ergibt sich aus den Werten 
der Tabelle 1. Bei einem He-Druck von 0,1 Torr gehen z. B. nur 4,2 °%/o9 


der 31P-Terme in 3322)-Terme iiber. 


Es erscheint nun im ersten Moment kaum verstindlich, dal nach Fig. 4 
mehr als die Halfte der 33D-Terme durch emen StoBb in umgekehrter 
tichtung wieder in 81P-Terme tibergehen soll. An dieser Stelle mu aber 
beriicksichtigt werden, dab die Zahl der umgekehrten St6Se nicht nur 
von dem in beiden Richtungen wahrscheinlich gleichen Wirkungsquerschnitt, 
sondern ebenso von der Lebensdauer der 4),3D,...-Terme abhangt. 
In Tabelle 2 sind fir eime Reihe von Termen Lebensdauern angegeben 


Tabelle 2. Lebensdauer angeregter He-Atomein Hinheiten von 10~* sec. 





ap ap “p Se 
3 0.6 37,0 76,0 
4 1.4 7,0 16,5 
5 25 81.5 32.5 


worden. Sie wurden aus den von Hylleraas!) berechneten Oszillatoren- 
stiirken fiir das He-Atom ausgerechnet. Man sieht nun, dab z. B. der Aus- 
gangsterm 337) der 4 = 5876 eine 130mal gréBere Lebensdauer hat als 
der Ausgangsterm 31D der 4 = 5016. Damit hat der 33D-Term eine 
entsprechend grébere Méglichkeit, umgekehrte St6Be zweiter Art zu machen. 
In roher Naherung erhilt man den Bruchteil 4,2 - 10-3- 180“ 0,5. Das 
ist aber gerade der Bruchteil, um den die gemessene Druckkurve der 4 = 5876 
bei 0,1 Torr unter der theoretischen Geraden liegt. Ahnlich kann die nicht- 
lineare Druckabhangigkeit auch der anderen Linien aus den Lebensdauern 


der Terme angenihert quantitativ erklart werden. 


Auffalhig bleibt noch die sehr verschiedene Druckabhangigkeit inner- 
halb der Serie (n3J)—23P). Die Linie A = 5876 zeigt eine starke, A = 4472 
praktisch keine und 4 = 4026 ee mittlere Druckabhingigkeit. Man kann 
auch diese Unstetigkeit innerhalb einer Serie aus der genau entsprechenden 





Anderung der Lebensdauer der 3-, 4- und 53D-Terme verstehen. Die Linie 
4 = 5876 hat den Ausgangsterm mit der gréBten Lebensdauer; dem- 
entsprechend zeigt sie die gréBte Druckabhingigkeit. Die Linie 4 = 4472 
mit dem Ausgangsterm der kleinsten Lebensdauer hat die schwichste 
Druckabhingigkeit und 2 = 4026 liegt in bezug auf Lebensdauer und Druck- 


*) E. A. Hylleraas, ZS. f. Phys. 106, 403, 1937. 
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abhangigkeit in der Mitte. Bei dieser Uberlegung ist vorausgesetzt, dab 
die Wirkungsquerschnitte der St6éBe zweiter Art fir n = 3, 4 und 5 etwa 
vleich sind bzw. sich stetig andern. Unter Beriicksichtigung der ungleichen 
Lebensdauern der !1P-Terme ist das nach Fig. 4 anzunehmen. 


Da die Hiaufigkeit der umgekehrten St6ébe zweiter Art abhiingig ist 
|. von der bereits druckabhingigen Zahl der Ausgangsterme und 2. wiederum 
vom He-Druck, ist fiir sie eine quadratische Druckabhingigkeit zu erwarten. 
Voraussetzung ist hier wieder wie oben, dafi die Abnahme der 1), 3)... .- 
Terme durch umgekehrte St6be zweiter Art klein ist gegeniiber der Gesamt- 
zahl der 1), 3D, ...-Terme. Da diese Voraussetzung hier nach Fig. 4 nicht 
mehr erfiillt ist, sollten die Ordinaten der Differenzfliche zwischen Kurve 
und Nullpunktstangente nicht mit p?, sondern mit emer geringeren Potenz 
ansteigen. So erklairt sich der bei emigen He-Linien fast waagerechte 
Verlauf der Druckkurven bei hohem Druck. Das ist auch der Grund dafiir, 
daB Lees und Skinner keine Druckabhingigkeit fanden. Auch diese 
Abweichungen von einem Anstieg der Differenzfliche mit p? sind quanti- 


tativ verstindlich, wie eine Rechnung zeigte. 


Die in Fig. 4 enthaltene relative Druckabhangigkeit der u. L. ist also 
vollstandig verstindlich, wenn man die u.L. durch Stébe zweiter Art 
nach Schema I und II deutet. Die oben beschriebene mannigfache U bereim- 


stimmung zwischen Experiment und Erwartung dirfte kaum Zufall sein. 


Der in Tabelle 1 enthaltene Vergleich der Termausbeuten fiir die 
beiden Elektronenstréme 7 = 0,5 und i = 2,0 Amp. ist jetzt verstindlich. 
Bei der Erklarung der u. L. durch St6Be zweiter Art ist zu erwarten, dab 
die Intensititsverteilung aller Linien mit gleicher Hauptquantenzahl vom 
Elektronenstrom unabhingig ist. Denn bei konstantem He-Druck ent- 
stehen aus den 1P-Termen immer die gleichen Bruchteile anderer Terme. 
Die in Tabelle 1, Spalte VIII eingetragenen Verhiltniszahlen zeigen, dab 
innerhalb der Termgruppen mit gleicher Hauptquantenzahl die Intensitats- 
verhaltnisse bis auf wenige °%% konstant geblieben sind. Besonders aufschlub- 
reich ist das Verhalten der drei Terme mit n = 5. Beim Ubergang vom 
Elektronenstrom 7 = 0,5 zu 7 = 2,0 Amp. hat sich allem Anschein nach 
die Intensititsverteilung innerhalb der ultravioletten 1H. 8. im Elektronen- 
stoBleuchten verindert, und zwar die Linie 4 = 516 (51P—11S) relativ 
zu A = 5387 und A = 522 um den Faktor 0,74. Wie zu erwarten, haben 
die aus dem Term 51P entstehenden Terme 514) und 53D sich um den 
genau gleichen Betrag geindert. Dieses zufillige Ergebnis demonstriert 
deutlich den Entstehungsmechanismus der u. L. durch S8tébe zweiter Art. 
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Diskussion der relativen Termausbeuten ber den Stépen zweier Art, 
insbesondere in Hinblick auf den Spinerhaltungssatz. Die mn Tabelle 1 an- 
vegebenen Termausbeuten beziehen sich auf emen He-Druck von 0,217 Torr. 
Unter Benutzung der Druckabhangigkeitskurven in Fig. 4 wurden diese 


Tabelle 3. Relative Termausbeute der Sté8e zweiter Art bei einem 
He-Druck von 0,01 Torr. 





I I] Ill IV V VI 
s Wirkungs- 
Ausbeute : 
" esen on quersehnitt, Resonanz- . = 
—— Endterm a in Vielfachen vyerstimmung ~~ 
| P-Terme _ des in e-Volt 
gaskinetischen 

OAR i | OW uae 7.3 1.4 0,079 
RA eas 42,1 8 0,013 

4°7P 41D 40 45 0,006 4,67 

i = 3964 4 == 4922 cata s ‘ : (3 — 14,0) 

+ *D, — 4472 110 10 0,006 
4 S; = 5047 <25 <2 0,068 
458, _ ans <9 <1 0,148 

. . " 1,87 

1 1 f ‘ ’ 

5'P. _ seg 5 1D, — agg 10 34 0,003 (.3 = 5,6) 
53D, _ 90, | 380 18 0,003 
R11’ a) ; ‘ 
518, _ 4437 <20 <1 0,034 
5 3S. — 4120 <13 <0.6 0,001 


Werte umgerechnet auf einen He-Druck von 0,01 Torr. Bei diesem Druck 
finden praktisch keme St6Be zweiter Art in umgekehrter Richtung statt. 
Fir jede Hauptquantenzahl wurde dann die Zahl der 1P-Terme  will- 
kiirlich = 100000 gesetzt. Tabelle 3 enthiilt in Spalte LIT die so erhaltenen 
StoBausbeuten. Aus diesen Zahlen kann man leicht tiber die in Tabelle 2 
enthaltenen Lebensdauern der ! P-Terme und unter Benutzung der bekannten 
Werte fiir die mittlere thermische Geschwindigkeit und die freie Weglange 
der He-Atome den Wirkungsquerschnitt der St6be zweiter Art in Vielfachen 
des gaskimetischen Querschnitts ausrechnen. Man erhalt so die Werte 
der Spalte LV. 

Diese Werte sollt®n nun abhangen 1. von den verschiedenen Resonanz- 
verstimmungen, vielleicht auch von einer Anderung der Nebenquantenzahl 
beim Stob und 2. vom Spinerhaltungssatz. 

Abhdngigkeit der Stopausbeute von der Resonanzrerstimmung. Ein 
Vergleich der Termausbeuten mit den zugehérigen Resonanzverstimmungen 
zeigt, dab die Ausbeute ganz allgemein um so gréber ist, je kleiner die Re- 
sonanzverstimnmung ist, Was man nach dem sogenannten Resonanzprinzip 


erwarten sollte. Die Ausbeute z. B. an 3/)-Termen nimmt mit wachsendem » 
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d.h. abnehmender Resonanzverstimmung, stetig zu: andererseits sind die 
klemen Ausbeuten an 3S-Termen in Anbetracht der sehr groben Resonanz- 
verstimmungen verstindlich. Dasselbe gilt fiir die grobe Ausbeute an 
i)-Termen und die im Vergleich dazu kleine Ausbeute an 1S-Termen. Auf- 
fillig ist, dab bei nm = 5 die Ausbeute an 4)-Termen gegeniiber n = 4 
etwas zuriickgegangen ist, trotzdem bei n = 5 die Resonanzverstimmung 
kleiner ist. Ein auffalliger Einflu8 einer Anderung der Nebenquantenzahl 
ist nicht ersichtlich. Die gemessenen Ausbeuten bei den Triplett- und mit 
einer Ausnahme auch bei den Singulettermen sind also derart, wie man 
sie nach dem Resonanzprinzip erwarten sollte. Dab bei gleicher Resonanz- 
verstimmung die Triplettlinien schwicher herauskommen als die Singulett- 
linien, beruht auf dem Spinerhaltungssatz. 
Uber die Giiltigkeit des Spinerhaltungssatzes. Die Stobe zweiter Art, 
bei welchen 1)- und 3)-Terme entstehen. haben bei n = 4 und n = 5 
cleiche Resonanzverstimmung. Sie unterscheiden sich also nur darin, dal sich 
bei den St6éBen nach Triplettermen der Spin andert. Der EimfluB des Spin- 
1p—+1]) 
erhaltungssatzes findet seinen Ausdruck in dem Intensititsverhaltnis — ; 
3P. 3D 
Dieses Intensititsverhiltnis betrigt 4,7 fir n = 4 und 1,9 fiir n = 5. Wenn 
man noch beriicksichtigt, daf die Tripletterme das statistische Gewicht 3 
haben, erhilt man die Werte 14,0 (n = 4) und 5,6 (n= 5). Dab die Triplet- 
terme seltener entstehen als die Singuletterme, entspricht qualitatir dem 
Spinerhaltungssatz. Auch die Abnahme der errechneten Verhaltniszahlen mit 
steigendem n ist zu erwarten, weil mit gréBer werdender Hauptquantenzah! 
die Multiplettaufspaltung der Tripletterme D-Terme relativ zu der Differenz 
AD — 38D) gréBer wird, d.h. der Spimerhaltungssatz an Strenge verliert. 
Wenn man aber bedenkt, daB beim He-Atom keine Interkombinations- 
linien mit Sicherheit bekannt sind, mit anderen Worten, dal sie ganz 
auberordentlich schwacher sind als die entsprechenden Singulettiberginge, 
wird man sich iiber die kleinen oben ausgerechneten Verhiiltniszahlen 
wundern. Ob hier ein Verstol gegen den Spinerhaltungssatz vorliegt, 
labt sich ohne weiteres nicht sagen. Vielleicht wirkt sich die sehr kleine 
Resonanzverstimmung auf die Singuletterme anders aus als auf die Triplett- 
terme. Die bei den Hauptquantenzahlen 4 und 5 fast gleiche Ausbeute 
an 1)-Termen kénnte dafiir ein Hinweis sem. Zur Klirung der hier offen- 
bleibenden Frage nach der quantitativen Giltigkeit des Spimerhaltungssatzes 
wire eine eingehende theoretische Behandlung der vorliegenden Stébe 
zweiter Art, also der im Stob gebildeten Heo-Molekiile notwendig. Das 


hiergu erforderliche experimentelle Material ist mit dieser Arbeit vorhanden. 
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Zusammenfassung. 


Es werden Fluoreszenzversuche an normalen He-Atomen beschrieben: 
Mit dem Licht einer ElektronenstoBentladung in He wird He-Gas bestrahl:. 
Dabei absorbieren die bestrahlten He-Atome die Glieder der ultraviolette: 
Singulett-Hauptserie und gehen in angeregte 1P-Terme tiber. In Fluoreszenz 
sollten dann nur die beiden Hauptserien des Singulettsystems (n2.P — 11S 
und (n1P — 21S) auftreten. Die beobachteten Fluoreszenzspektren zeigen 
in Ubereinstimmung mit dieser Erwartung, daB zumindest bei sehr kleinen 
He-Drucken nur die 1H. 8. auftritt. 

Daneben sind aber auch andere schwache Singulett- und Triplettlinien 
vorhanden, und zwar nimmt thre relative Intensitét mit dem He-Druck 
linear zu. Auf Grund einer Reihe von Versuchen wird gezeigt, dab die Aus- 
gangsterme dieser schwachen Linien durch St6be zweiter Art der 1 P-Terme 
mit normalen He-Atomen entstehen nach dem Schema z. B.: 


He (31 P) + He (11S) — He (11P) + He (33D). 


Auberdem wurde das Auftreten von 1S-, 1D-,3S- und 3P-Termen bei mehreren 
Hauptquantenzahlen beobachtet. 

Bei den StéBen zweiter Art nach obigem Schema, welche zu Triplett- 
termen fiihren, andert sich der Elektronenspm des im Stob gebildeteu 
Hes-Molekiils um ppt, Nach dem von Wigner angegebenen Spin- 
erhaltungssatz sollten gerade bei He StéBe zweiter Art mit Spimnanderung 
viel seltener sein als solche ohne Spinanderung. Die Ausbeutemessungen 
an den hier beobachteten StéBen zweiter Art liefern eine qualitative Be- 
statigung des Spinerhaltungssatzes. Die Frage nach semer quantitativen 
Giltigkeit muS offen gelassen werden. Ihre Beantwortung erfordert eine 


emgehende theoretische Diskussion der betreffenden St6éBe zweiter Art. . 


Wir danken Herrn Prof. Rau aufs herzlichste fir die Bereitstellung 
von Institutsmitteln und fiir sein stetes Interesse an dieser Arbeit. 


Darmstadt, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule. 
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Uber die Bremsung sehr energiereicher Protonen 
und Neutronen durch Ausstrahlung von Mesotronen*). 






Von F. S. Wang in Leipzig. 






Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 21. Februar 1940.) 





In der vorliegenden Arbeit werden die Wirkungsquerschnitte fiir den Prozel 
berechnet, in dem ein Proton oder Neutron, dessen Energie E, grob gegen seine 
Ruhenergie M ist, beim Zusammenstob mit einem Atomkern ein Mesotron aus- 
strahit. Es ergibt sich, daB der Wirkungsquerschnitt fiir den Fall, in dem die 
Strahlung eines schweren Teilchens durch die Coulomb-Kraft des Atomkerns 
hervorgerufen wird, um den Faktor § = E,/M gréfer ist als der fiir den Fall 
durch die Kernaustauschkraft. Der Grund fiir diese kleine Wirkung im letzten 
Fall liegt in der von uns benutzten skalaren Yukawa-Theorie, die im Gegensatz 
zur Elektrodynamik oder vektoriellen Theorie den longitudinalen Charakter der 
stoBenden Kraft vorschreibt. Fiir die Coulomb-Kraft erhalten wir ein fast 
monochromatisches Spektrum fiir die emittierte Energie des Mesotrons «, 
wihrend es sich in der analogen Bremsstrahlung des Elektrons wie const de/« 
verhilt. Und im Gegensatz zur Ausstrahlung von Lichtquanten enthalt der 
totale Wirkungsquerschnitt hier nicht die Masse des stoBenden Teilchens im 
Nenner, sondern die des Mesotrons. Dies riihrt davon her, da das Yukawa-Feld 
um ein schweres Teilchen eine Ladung besitzt, die unabhingig von der Masse 
des Teilchens bewegt werden kann. Der Energieverlust eines energiereichen 
schweren Teilchens durch Mesotronenausstrahlung iibertrifft nach diesen Rech- 
nungen seinen Energieverlust durch Ionisation in Wasser oder Luft erst oberhalb 
10" e-Volt, und daher sollten die schweren Teilchen im Energiegebiet zwischen 
10® und 10'' e-Volt sehr durchdringend sein. 
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1. Einleitung und Problemstellung. Auf Grund des Ost-West-Effektes 
ist in der letzten Zeit von Johnson!) die Behauptung aufgestellt worden, 
daB primiire energiereiche Protonen in der kosmischen Strahlung als ein Teil 
der durchdringenden Komponente die Erdoberfliche erreichen. Wenn man 
also annimmt, dab aus dem Weltraum energiereiche Protonen einfallen, so 






wird man sich vor allen Dingen fragen, was fiir Sekundarprozesse diese 
schweren Teilchen nach der heutigen Theorie beim Durchgang durch die 
Materie hervorrufen kénnen. Ein energiereiches Proton kann erstens beim 
ZusammenstoB mit einem Atomkern zu einer Verdampfung des Atomkerns 
fihren, in einer Weise, die Heisenberg?) im Zusammenhang mit der 
Bohrschen Theorie des Kerns 3) ausfiihrlich untersuchte. Es kann zweitens 








== 





*) D 16. 

') T. H. Johnson, Phys. Rev. 54, 385, 1938; T.H. Johnson u. J. G. 
Barry, ebenda 55, 503, 1939. — *) W. Heisenberg, Naturwiss. 25, 749, 1937; 
Sachs. Akad. d. Wiss. 89, 369, 1937. — *) N. Bohr, Nature 187, 344, 1936. 
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nach Bhabha! auch die Atombiille ionisieren, das herausgeschlagen 
Elektron kann seinerseits dann Kaskaden erzeugen. so daB die emergiec- 
reichen Protonen ab und zu von klemen Schauern begleitet sind. Dies 
Prozesse stellen ¢in genaues Analogon zur Bremsung schneller Elektrone:, 


durch Ionisation dar. 


In der vorliegenden Arbeit wollen wir uns fir eine dritte Art von 
Prozessen, die der Bremsstrahlung ahnlichen Prozesse, interessieren. Em 
energiereiches Proton kann beim ZusammenstoB mit eiem Atomkern ein 
Mesotron emittieren. Bei hinreichend grober Energie des Protons kann dieses 
sogar méglicherweise mit einem Schlage mehrere schwere Elektronen und 
andere schwere Teilchen erzeugen (Explosion). Im folgenden wollen wir 
von der etwaigen Existenz eines neutralen Mesotrons absehen: dement- 
sprechend nehmen wir in der Kernkraft nur eine Austauschwechselwirkung 
zwischen einem Proton und einem Neutron an. Die Versuche von Tuve. 
Hevdenburg und Hafstad?) tiber die Streuung von Protonen auf Pro- 
tonen haben zwar zu der Annahme gefihrt. dab die Kraft zwischen zwe! 
Protonen sowie zwischen zwei Neutronen genau so groB ist wie die zwischen 
Proton und Neutron. Die Existenz von neutralen Mesotronen wird dadurch 
sehr wahrscheinlich gemacht. aber bisher hat es expermentel! noch keimen 
sicheren Nachweis dafiir gegeben. 


Sieht man also von dem neutralen Mesotron ab. so kann das energie- 


reiche Proton beim Zusammenstob mit emem Atomkern em positives 
Mesotron emittieren und verwandelt sich dann in ein Neutron. Damit dieser 
Prozeb zustande kommen kann, sind wiederum Wechselwirkungskrafte zur 
Induktion nétig. Hieran sind im wesentlichen die Coulomb-Kraft und di: 
Kernaustauschkraft beteiligt. Denn das Proton kann einmal vermdge der 
Coulomb-Kraft mit dem Atomkern als ganzes und das andere Mal vermdéze 
der Kernaustauschkraft mit irgendeinem Kernneutron in Wechselwirkung 


> 
icreten. 


Wir wollen uns ferner darauf besehranken. die Rechnung far die sehr 
energiereichen schweren Teilchen durchzufiithren, weil diese wegen threr 
groben Reichweite von besonderem Interesse sind. Fir die folgende Rech- 
nung werden wir uns der skalaren Theorie 3) des Yukawaschen Feldes be- 


dienen, weil sie erstens einfacher zu handhaben ist. und weil zweitens dik 





H. J. Bhabha, Proc. Roy. Soc. London (A) 164, 257, 1937. — *) M. A. 
Tuve, N. P. Heydenburg u. L. R. Hafstad, Phys. Rev. 50. 806, 1956. 
*) H. Yukawa. Proc. Phys. Math. Soc. Jap. 17, 48, 1935: H. Yukawa 
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S. Skata. ebenda 19. 1084. 1937. 
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vektorielle Theorie 1) in ihrer heutigen Form im Gebiete hoher Teilchen- 






rgle- energie doch ihre Begrenzung findet. 

dies 2. Diskussion des Streuquerschnitts von Nordheim und Nordheim. 

Baen Wir gelangen zur Lésung dieses gestellten Problems in einer einfachen und 
bequemen Weise, wenn wir das Williams-Weizsackersche Verfahren?) 

von benutzen. Nach diesem Verfahren operiert man z. B. bei der Bremsstrahlung 

Ein des Elektrons bekanntlich in einem System, in dem das Elektron zum 





Anfang ruht und umgekehrt der Atomkern an demselben vorbeifliegt. Das 
Coulombsche Feld des Kerns wird in Lichtquanten zerlegt, die dann nach 
der Klein-Nishina-Formel an dem Elektron gestreut werden. Beim Riick- 
transformieren in das System, in dem der Atomkern ruht, konnte W eiz- 
sicker (l.c.) in der Tat zeigen, da6b der halbklassische differentiale Wir- 
kungsquerschnitt fiir die Bremsstrahlung mit dem iibereinstimmt, der von 
Heitler und Sauter) schon vorher nach der Quantenelektrodynamik 
berechnet wurde. Dabei zeigt es sich, daB hier im Ruhsystem die Behandlung 
der Ausstrahlung viel bequemer und einfacher ist als die nach der quanten- 
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wei 
hen theoretischen Stérungsrechnung. Fiir unser Problem lauft die Rechnung 
rch cenau parallel mit der von W eizsac ker fiir die Bremsstrahlung des Elektrons. 
ne? Im Fall, in dem die Ausstrahlung des Mesotrons durch die Coulomb- 
Kraft hervorgerufen wird, denken wir uns also ein System, in dem das 
F Proton ruht (alle im Ruhsystem des Protons gemessenen Gré6en sollen durch 
4 einen Strich bezeichnet werden), und lassen umgekehrt den Atomkern an 
: thm vorbeifliegen. Die Lichtquanten, in die das Coulomb-Feld des Kerns 
“a nun zerlegt werden kann, werden von dem Proton zunichst absorbiert.und das 
i; ' letzte emittiert dann hinterher nach Yukawa Mesotronen. Der Wirkungsquer- 
“a schnitt fiir diesen ProzeB der Verwandlung eines bestimmten ankommenden 
iit 
-_ Lichtquants in ein Mesotron ist unter Annahme der skalaren Theorie des 
“a Yukawa-Feldes von Nordheim und Nordheim 4) berechnet worden. Er 
iv’ 3 om we.@ ° 
bildet genau das Analogon zur Klein-Nishina-Formel des Compton-Effektes 
fir die Berechnung der Bremsstrahlung des Elektrons. Bezeichnen wir 
hr gleich hier die in Einheiten der Ruhenergie des Protons M5) gemessene 
rer o 
a ') H. Yukawa, 8. Sakata u. M. Taketani, Proc. Phys. Math. Soc. Jap. 
20, 319, 1938; N.Kemmer, Proc. Roy. Soc. London (A) 166, 127, 1938; 
be- H. Fréhlich, W.Heitler u. N. Kemmer, ebenda 166, 154, 1938; H. J. 
dic Bhabha, ebenda 166, 501, 1938. — #) E. J. Williams, ebenda 139, 163, 
1933; Phys. Rev. 45, 729, 1934; C. F. v. Weizsicker, ZS. f. Phys. 88, 612, 
1934. — %) W. Heitler u. F. Sauter, Nature 132, 892, 1933. — *) L. W. 
A. Nordheim u. G. Nordheim, Phys. Rev. 54, 254, 1938. — 5) In dieser 






Arbeit werden sowohl die Masse als auch der. Impuls eines Teilchens in der 
Energieeinheit gemessen. Es ist also z. B. fiir ein Proton: M = Masse: c¢* 
und p = Impuls-c, wo ¢ die Lichtgeschwindigkeit ist. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 115. 
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Energie des ankonmmenden Lichtquants mit Xo und diejenige des emittierte: 
Mesotrons mit x’ (a, und ’ sind also dimensionsios), und sei ferner 9 = yu/M/ 
das Verhaltnis der Ruhenergie des Mesotrons zu der des Protons, so lautet 
der genannte differentiale Wirkungsquerschnitt fir die Erzeugung eine: 
Mesotrons x’ durch ein Lichtquant 2, im Winkelbereich dQ: 


geez (2 y a> arn ‘2 2 
d Q _ q ¢ ‘ (2 + = x _ 2 0”) sin a d QO. (1) 
M2 ou)? 0? + 2 (a — 2')P 


- 








wo @ den Winkel bedeutet, der von der Einfallsrichtung des Lichtquants 
und der Emissionsrichtung des Mesotrons eingeschlossen wird. Zwischen 2, 
x’ und & besteht auf Grund der Erhaltungssatze noch eme der Compton- 

schen Streuformel entsprechende Beziehung: 

: ] 

’ 6 ee 2 ¢* 

ey = (2) 
l—« (1 —f 2 (5) 1 —(2) cond) 


Diese Forme] unterscheidet sich von der Comptonschen durch Glieder, di: 


von der Ruhmasse des Mesotrons herrihren.) 


Die Integration des differentiellen Wirkungsquerschnitts (1) tiber dic 
Winkel oder die emittierte Energie x’ ergibt nach Nordheim und Nord- 


heim den totalen Wirkungsquerschnitt zu}): 











‘ - = 1 9 iy 9 Ou) | ; . 
Fy =X: _— 2 log ] +. —— } — —— ty > > (3) 
¢ M m2 g | 7 02 ) 4 > | Ay e 


Diese Forme] wollen wir vorerst etwas genauer studieren, und zu diesem 
Zweck schreiben wir den entsprechenden integralen Querschnitt fir den 
Compton-Effekt nach Klein und Nishina hin®): 


“a 2 2 (1+ a) 
»—29: _— (! - a gene og — 
@=ta(e) aL itaes ~ heat tee 
1 1+3a% | 
tee » '. —— - . 


WO % = kom die Energie des ankommenden Lichtquants k, gemessen in 
0 - 0 


*) Vgl. auch H. Yukawa, 8. Sakata, M. Taketani u. M. Kobayshi, 
Proc. Phys. Math. Soc. Jap. 20, 720, 1938. — *) Siehe etwa W. Heitler, 
The Quantum Theory of Radiation, 8.157. Oxford 1936. 
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Einheiten der Ruhenergie des Elektrons m ist. Wir vergleichen die beiden 


letzten Formeln fir verschiedene Grenzfalle: 













Nordheim - Nordheim 


Klein - Nishina 











rea a OFF 
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Fir den Fall %, % 5> 1, in dem die Wellenlinge des ankommenden 





Lichtquants klem ist gegen die Compton-Wellenlange des strenenden 





Teilchens, haben die beiden Querschnitte. QO’ und Q, dasselbe Verhalten: 





Es stehen die Massen der streuenden Teilchen (Proton bzw. Elektron) im 






Nenner, und die Querschnitte sind bis auf das logarithmische Glied um- 






vekehrt proportional zur Anfangsenergie des Lichtquants %, bzw. a, wie 





man auf Grund einer Analogie dieser beiden Prozesse nicht anders erwarten 





wirde. 





Es ist jedoch tiberraschend zu bemerken, dal sich der Wirkungsquer- 





schnitt Q’ fiir den Fall o < a, < i,in dem die Wellenlange des ankommenden 





Lichtquants grob ist gegen die Compton-Wellenlange des streuenden Teil- 






chens, ganz anders verhalt als der entsprechende Q (fiir a < 1): die skalare 





Theorie verhalt sich also auch fir Energien, die groli sind gegen die Ruh- 






imasse des Mesotrons aber klein gegen die Ruhmasse des Protons, anders als 





man zunichst nach Analogie zur Elektrodynamik erwarten miibte. 






Bei dem Compton-Effekt wird der Wirkungsquerschnitt fiir kleine 





Energie des ankommenden Lichtquants konstant, und zwar verhilt er sich 






wie das Quadrat des klassischen Elektronenradius. Dieses Verhalten kann 





man auf Grund der klassischen Theorie leicht verstehen: Die ankommende 





Lichtwelle setzt sozusagen das Elektron als ganzes in Schwingung, und es 





strahlt dann vermége seiner Ladung wie ein Dipol aus. Der Querschnitt 
enthalt daher die Ruhmasse des Elektrons im Nenner: denn je gréber sie 
ist, um so schwerer wird das Elektron in Mitschwingung zu versetzen sein. 







Dagegen sehen wir wus der Formel (4), daB der Wirkungsquerschnitt Q’ fir 






den Fall 0 < a% < | inerster Naherung nicht von der Masse des streuenden 





Protons abhingt; er wiirde also auch dann einen endlichen Wert behalten, 






wenn man die Ruhmasse des Protons als unendlich schwer annehmen wiirde. 





Und dies hat zur Folge, daB der Wirkungsquerschnitt fiir eine Energie von 





oge 
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der GréBenordnung der Ruhenergie des Mesotrons wesentlich gréber wird 
als man erwarten wiirde. Er enthalt die Masse des Mesotrons statt der de: 


Protons im Nenner. 


Warden wir auch noch das neutrale Mesotron in Betracht ziehen, s 
wirde zu dem Querschnitt (3) noch ein Glied hinzukommen, das in Analogi: 
zur Elektrodynamik proportional zu g?e?/M? wird (bis auf das Glied mit 
dem Logarithmus). Fir den Fall, daB x, < 1 ist, ist es aber verglichen mit 
(3) klem. so daB man es vernachlassigen darf. 


Wir sehen also: Die skalare Theorie des Yukawa-Feldes, mit der der 
Querschnitt (3) gewonnen wurde, geht auch nicht in die Elektrodynamik 
iuber, wenn wir die Ruhmasse des Mesotrons gegen Null streben lassen. Der 
Grund liegt darin, daf das Yukawa-Feld im Gegensatz zum Lichtfeld ein 
Ladung tragt, welche eine Ladungsaustauschkraft zwischen Proton und 
Neutron vermittelt. Die Austauschkraft bewirkt. dai die Ladung des 
Protons bewegt werden kann, ohne daf sich die Masse des Protons bewegt. 
Wenn also (3) richtig ist, so bedeutet dies, dab der Ladung des Protons aui 
Grund des Austauschcharakters der Kernkrafte nur die Tragheit u statt \/ 
zukommt, was im Verhalten des Querschnitts Q’ fir a) < 1 zum Ausdruck 
kam. Es ist zwar moglich, daB die Stérungsrechnung, durch die dieser Quer- 
schnitt gewonnen wurde, nicht anwendbar ist, und dab der Wirkung:- 
querschnitt erst auf Grund einer fir a, < 1 giiltigen klassischen Rechnung 
unter Beriicksichtigung der Selbstenergie des Protons kontrolliert werden 
muBS. Wir werden aber erwarten dirfen, dab die Tragheit der Ladung de- 
Protons auch bei eer nchtigen Behandlung der skalaren Theorie kleiner 
als M bleibt. Denn das zum Problem der Bewegung des Ladungsspins 
analoge Problem der Bewegung des mechanischen Spins eines Protons ist 
von Heisenberg!) in der vektoriellen Yukawa-Theorie untersucht worden 
mit dem Resultat, da6b die Tragheit des mechanischen Spins zwischen / 
und M liegt. 

3. Wirkungsquerschnitt nach dem Williams-Weizsdckerschen Ver- 
fahren im Fall der Coulomb-Kraft. Um nun die Mesotronenstrahlung eines 
Protons im Coulomb-Feld eines Atomkerns zu berechnen, fithren wir di: 
folgenden Bezeichnungen ein: 

M:u=oM. die Ruhenergie des Protons bzw. die des Mesotrons (sie 
sind also die entsprechenden Massen X ¢?, wo ¢ die Licht- 


geschwindigkeit ist). 


') W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 113, 61, 1939. 








rird 


des 


gle 
mit 


mit 


nik 
Der 
ink 
nd 


des 


aul 
M 
ick 


(Ta« 


ne 


len 


ler 


ins 


31 


\t - 





~ at ee 


Bremsung sehr energiereicher Protonen und Neutronen usw. 437 


Ma,: Ma’, die Energie des ankommenden Lichtquants bzw. die des 
emittierten Mesotrons im Ruhsystem des Protons. 

BE, = §€M; eE,, die Energie des ankommenden Protons bzw. die des 
emittierten Mesotrons im Kernsystem, in dem der Kern 
ruht. 

Ze: 4, die Kernladung des Atoms und die Konstante der 


Yukawaschen Wechselwirkung (g = 5e). 
r:4=he/M, — der StoBabstand und die Comptonsche Wellenlange des 
Protons. 
Wir zerlegen nun im Ruhsystem des Protons das vorbeifliegende Coulomb- 
Feld des Kerns in Lichtquanten und erhalten nach Weizsicker fiir das 
Zeitintegral der Intensitit der auf das Proton fallenden ,,Lichtstrahlung* 


in dem Frequenzintervall da,: 


72 e2 : 
rr d C7 tr ack “8, 

m2 r2 4 r . 

Fur d a — \ a: (5) 
0, fiir ay >k —. 





1 
E =x "gages ist die Energie des Protons gemessen in Einheiten seimer 
j1 — e/e 





Ruhenergie M, wobei v seine Geschwindigkeit bedeutet ; und & ist eime un- 
bestimmte Konstante von der GréBenordnung 1, ihre genaue Angabe ist 
fir unsere Zwecke nicht nétig. Diese Intensitat (5) bildet der Ausgangspunkt 
fiir die Berechnung der Streuung nach der Formel von Nordheim und 
Nordheim, die eigentlich nur auf das monochromatische Licht anwendbar 
ist. Nach dieser Formel und (5) ist die Wahrscheinlichkeit dafiir, dab ein 
Mesotron der Energie Ma’ im Winkelelement dQ aus einem Lichtquant im 


- : ’ ° 
Frequenzintervall da, erzeugt wird: 


me =i 
dw! (ay 8,1) = Fe, daw sr AQ 








Pe Qt ay—a’) (a? — o2) sin? d 


= F 2Qad(cosP day. (6) 


eo. ise er) 7 ; " 
OMB ws [o? + Bley — a’) 

Aus der Energie Ma’ = EK’ des Mesotrons im Ruhsystem des Protons 
und dem Streuwinkel # folgt die emittierte Energie des Mesotrons im Kern- 
system FE nach der Transformationsformel fiir die Energie. Fiir unseren 
Fall, in dem das Proton sehr energiereich ist, hat diese Forme! die Form: 


ee se ea Ben — an t, 


yi— c 





435 F. S. Wang, 





oder, wenn ¢€ = EE, die Energie des emittierten Mesotrons gemessen in. 


Einheiten der Anfangsenergie des Protons E, bezeichnet: 





, 
€ a —é . 
gg = —————— . oder cod? = — (4 
° "9 4 
0 \* \o'2 — o* 
1— | 1—(=) cod . 
2 
Die Comptonsche Streuforme!l (2) wird dann 
a — — ¢* 
’ is 
le = j (§ 
l—e 


Beim Ricktransformieren der Ausstrahlungswahrscheinlichkeit (6) ins 
Kernsystem (in dem also der Kern wieder ruht) ist es hier bequemer stat: 
cos 8 und ¢ wie bei Weizsacker,. a und ¢« als Variable zu nehmen. Wi 


setzen daher zunachst: 


0 (cos ’. %)) 








d (cos3) da, = ——— da’ de 
Ola. é&) 
a2 — gg’ o(1+ —) — o2(1— 2) + = ot 
ech, Wadhs | Mills ite did 


=: atc aieateeiiins da’de. 
(1 — 2)? Va’? — 9?” 


und die Ausstrahlungswahrscheinlichkeit in das Energieintervall de von 


Kernsystem aus beurteilt wird: 


WE 
2(1—e)+ae——e? 
4 16Z2 @/e ia eae | 2° 
wit agn=s=- eS a7) —$—<— 
, xr he\M, e (2a —oep 
~» ‘oo r ‘ é , . 1 d a’ 
« 2a’e — & — 02)! a’2—a o°( 1 +—)— (Il —e)+—=9!! ome? (9 
») » | 72 ° 
2 2  \Ve’2—o 


Nun haben wir noch iiber die GréBe «’, die den Ausstrahlungswinkel #/ 
cos a| <= 1 haben wir 





resprasentiert, zu itegrieren. Aus der Bedingung 
zunachst nach der Transformationsformel fiir die Energie (7) 


° » 
oer 
e > —. (10 
Qe 


Der kleinste Wert. den x’ annehmen kann, ist nach dieser Gleichung 0, wi 
es sein mub. Demnach diirfen wir die kleine GréBe o? immer gegen x’ ver- 
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nach der transformierten 
Comptonschen Formel (8) 
um mm: 


ka: 
<= 


, 


z% 


(1 —e)+ * of (11) 


} ye 


In der Fig. 1 sind nach 
den Gleichungen (7) und (8) 





die Kurven fiir cos # = const 
bzw. %, = const In dem 
neuen transformierten Ko- 
ordinatensystem (a’, €) ge- 
zeichnet. Die Integration 
iiber x’ erfolgt also in einem 
(rebiet, das erstens durch 
‘eos i = 1 und zweitens 
AE 
durch a = k — begrenzt 
r 
ist [in der Figur schraffiert : 
Formel (10), (11)]. 


Die Gleichung (11) gibt 
uns in Verbindung mit (10) 


eine Beziehung = zwischen 
dem Stobabstand r und der 
emittierten Energie des 
Mesotrons: 

r 2k(l—e 

wEX< =t ) (12) 


Diese Bedingung besagt, dab 
das Proton um so niher am 


Kern vorbeifliegen muB, je héher die Energie ¢ ist, die es ausstrahlen soll. 
Denn bei groben StoBabstinden wird das Coulomb-Feld nicht mehr ge- 


nugend energiereiche Lichtquanten enthalten. 


Nach Integration von (9) iiber alle erlaubten Werte von «’, die durch 
(10) und (11) gegeben sind, und unter Vernachlissigung von Gliedern 


Bremsung sehr energiereicher Protonen und Neutronen usw. 
nachlassigen [aber nicht gegen «2, wie im Nenner von (9) unter der Quadrat- 


° ° ’ Ss . . ° 
wurzel]. Die Bedingung a, < * — des Anfangsspektrums formt sich jetzt 
r 
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Fig.1. Die Kurven cos & - . 
ba’? — oe? 
: a’ — } o- 
und « — 


0 1—e 
formierten Koordinatensystem (e@’, «). In dem 
schraffierten Gebiet ist die Integration fiber «’ 
und « durechzufiihren. Bezeichnungen s. 5. 456 
u. 437 (0 = 0,1). 
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= const in dem neuen trans- 
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mit 1/£, fir die unser Verfahren ohnehin versagt, erhalten wir die Aus- 
strahlungswahrscheinlichkeit : 
1 Z? Le 2(1— e)?@de 





dwie, r) = 











In *he\M 2 
c[E(E — exe eo EH) (s+ 4 BV SZ 
«1o(3 are sec ia? +a 3+ Bo i) + 3° 
2C e? — o*| [42+ _ ae (4 22 
8o* o* (e* + 0?) (e2 + 0%) © a is op) 
D 83 2 2 
+ = ( Se +m) 13) 
(e2 + 9?) \4 92 © (e2 + o%)2/J] 
Hierbei soll gelten: 
A= — & (1+ o?) — € (4+ 2 0?) + (4 — 2 0°), 
B=i oe 4+ & (2+ 5 of) — & (2—407— 20 eo* (1 — o?) 
— o* (2— 30°), 
C= —2¢@e— So? (4— 3 0?) + & 6 (10 — 2 o*) — ep? (4—3 0? + 2) 
+ of (2— 30°), 
D = 2 et — So? (4 — = 0?) + 20? (2 + 3 o? + 3 of) — cot (4 — = 0?) 
i o4 (2—2o?+ i o%). 
Der differentielle Wirkungsquerschnitt wird schlieblich: 
2kig(l—2s) 
{ e2=\2, 2k:(l—e) (l—e)* de 
d@ie) = 22 | rdrdw(é, nan (s az)? 92 2 = 
; é e* 


be Gm ge) 08+ aa toe ;) + Se 








2 2oe 
2C 'e2 — o?| 2C 
4 Ae — 
” So Serra + ora += (+ ae 
De /8 Qe \V | 
+@-@letesel: a4) 


Wenn die Energie des emittierten Mesotrons sehr groB ist gegen das 
u M-fache der Energie des Protons, d.h. ¢ >> 0 (das bedeutet im Ruh- 
system des Protons, daB die Energie des Mesotrons sehr groB gegen seine 
Ruhenergie ist), haben wir aus (14), indem wir also die Ruhenergie einfach 
vernachlassigen: 
d® (e So) =o t (S) x [50 ~@ +2] 


§ S — oe 
log tad. (l é) ° a al (15 a) 
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Fir den Fall, daB ¢ = o ist, bekommen wir: 


a® (e = 9 22 F (5) (=) [F-F +e/ - FI 


x ng ) a —ePde, (15b) 


und schlieBlich fiir den Grenzfall e < o erhalten wir, wenn man die rechte 
Seite von (14) nach kleinem ¢ entwickelt: 


2 4/M\4, 2k:(1— 
D(E<o) = age F am) (3) log ) (1—e)t-e-de. (15 ¢) 


Wir erhalten also daraus ein emittiertes Mesotronenspektrum, das Fig. 2 





veranschaulicht. 
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Fig. 2. Emittiertes Mesotronenspektrum («Ep = Energie des 
Mesotrons, Ey, = Anfangsenergie des Protons, und ¢ = 0,1). 
Dabei ist die (nahezu konstante) GréBe %, folgendermaBen de- 


tiniert : ' . 
gq? se 2kz(1—e) 
%=2 27 (5) 0 > 
° . Re\u log g 


Wir sehen aus dieser Figur, daB das Spektrum sowohl fiir kleine als 
auch fir grobe Werte von ¢ schnell abnimmt, und daf daher zu dem ge- 
samten Querschnitt nur diejenigen Werte von ¢ am meisten beitragen 
werden, die in der Gegend von ¢ = o liegen. Wir werden also die Integration 
ber ¢ von 0 bis 1 durch von «/M bis 1 und zugleich fiir den totalen Wirkungs- 
querschnitt und den Energieverlust das genaue Spektrum (14) durch das 
angenaherte (15a) ersetzen diirfen, ohne emen groben Fehler zu begehen. 


Der totale Wirkungsquerschnitt wird dann: 
1 


. 2 aL 
| dD(e > 0) = aes (= -) leg aoe (16) 


he u 





@ 


@ 


=n 
>. 


und fiir den Energieverlust pro cm bekommt man, wenn N, die Anzahl der 
Atome pro cm bedeutet: 


q* e# 2kE, 


1 
dE, , 7 
= N rs | ez, dD(eS> 0) = Ny 52 he Mu E,, log - (17) 


t; 
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Betrachten wir das Spektrum (14) genauer, so bemerken wir, dab es 
sich wieder anders verhilt als das entsprechende fiir die Bremsstrahlung des 
Elektrons nach der Elektrodynamik. Fiir den Fall, da®B wir die Ruhmasse 
des Mesotrons vernachlissigen diirfen, wiirde man erwarten, da wir ein 
Spektrum const de/e erhalten sollten, wie es bei der Bremsstrahlung der Fall 
war. Wir bekommen aber tatséchlich ein ganz anderes, nimlich const dé/e3. 
Dies liegt an dem Unterschied zwischen der Klein-Nishina-Formel und der 
entsprechenden Formel (1) vow Nordheim und Nordheim, oder was 
dasselbe ist, an der Austauschwechselwirkung des Yukawa-Feldes. Denn 
wie wir schon in Abschnitt 2 diskutiert haben, wird der von Nordheim 
berechnete Wirkungsquerschnitt fiir eine Energie des Lichtquants von der 
Grébenordnung der Ruhenergie des Mesotrons unerwartet grob, und zwar 
riihrt dies bei der von uns benutzten skalaren Theorie von der tragheitslos 


mitschwingenden Ladungskoordinate des Protons her. 


Wiahrend Weizsacker zeigen konnte, daB sich im Fall der Brems- 
strahlung des Elektrons tberhaupt nur die kleinen Primarfrequenzen des 
Coulomb-Feldes von der Grébenordnung der Compton-Frequenz des ge- 
stoBbenen Teilchens (~ m/h) als wesentlich erweisen, so kénnen wir aus der 
Gleichung (9) fiir die Ausstrahlungswahrscheinlichkeit und der Fig. 1 ab- 
lesen, daB fiir unseren Fall diejenigen Primarfrequenzen am wichtigsten sind, 
welche durch ~ wh, also durch die Compton-Frequenz des Mesotrons 
gegeben sind. Wir befinden uns also gerade in einem Gebiet, wo der Streu- 
querschnitt (1) groB wird. Wir sehen also, dab nicht die Masse des streuenden 
Teilchens (also des Protons) in dem Prozef ausgezeichnet ist, wie man an 
Hand der Analogie zur Bremsstrahlung annehmen wiirde, sondern die Masse 
des Mesotrons. Daher ist es auch nicht zu verwundern, dab in dem totalen 
Wirkungsquerschnitt (16) in erster Naherung die Masse des Mesotrons an die 


Stelle der Protonmasse tritt. 


Andererseits bedeutet die Tatsache, da® nur die Frequenzen ~ w/h bei 
der Streuung wesentlich sind, dab vorwiegend langsame Mesotronen im 
Ruhsystem des Protons emittiert werden. [Und zwar kénnen sie nach der 
Comptonschen Streuformel (2) fast unter allen Winkeln emittiert werden. | 
Bei der Lorentz-Transformation, die den Kern exakt zur Ruhe bringt, 

' <a : ian ; Poe) oe 

wird die Energie dieser Teilchen a E, = oF,. Dies steht im Einklang 
damit, da®B unser Spektrum fiir die Emission von Mesotronen durch das 
Proton (Fig. 2) nur in der Gegend von oF, intensiv ist, und daB es ins- 


besondere fiir grobe Werte von ef, rasch abnimmt. 
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Im Zusammenhang zu den obigen Ausfiithrungen sei noch folgendes 
bemerkt: Wiirde man unser Bremsproblem etwa in der Weise behandeln, 
wie Bloch und Nordsieck !) fiir die Bremsstrahlung des Elektrons klassisch 
verfahren haben, indem man im Ruhsystem des Protons die Differenz des 
Feldes um das Proton vor und das Feld wm das wngewandelte Neutron 
nach dem Stof mit dem vorbeifliegenden Atomkern als die Mesotronen- 
ausstrahlung betrachtet, so wiirde der Impuls von dem Atomkern in erster 
Niaherung nicht auf die Masse, sondern auf die Ladung des Protons iiber- 
tragen sein. Oder anschaulicher gesprochen, das Proton ist wihrend eines 
Teils des Prozesses in ein Neutron und ein Mesotron positiver Ladung 
dissoziiert: von dem vorbeifliegenden Atomkern wird in erster Niherung 
nur das Mesotron angestoBen. In dieser Interpletation scheint uns der 
Bremsquerschnitt (16) durchaus verstindlich, weil das Mesotron mit ge- 


ringerer Ruhimasse als das Neutron leicht in Mitschwingen zu versetzen ist. 


4. Energiestrom des Yukawa-Feldes. Fir den Fall, dab das ankommende 
Proton mit irgendeinem Kernneutron durch die Kernaustauschkraft im 
Wechselwirkung tritt (wie wir schon eingangs erwahnten, sehen wir von der 
Kraft zwischen gleichen Teilchensorten ab), kOnnen wir den Bremsquerschnitt 
ebenfalls nach dem Williams-Weizsickerschen Verfahren berechnen. 
Die genaue Nachbildung besteht darin, dafi man sich wieder ein System 
vorstellt, in dem das Proton ruht, und dab umgekehrt der Atomkern (mit 
seinen Neutronen) an ihm vorbeifliegt. Das Yukawa-Feld, das von eimem 
Kernneutron mitgefihrt ist, wird in Analogie zu dem Coulomb-Feld in 
Yukawa-Quanten (Mesotronen) negativer Ladung zerlegt: und diese 
Quanten werden am Proton gestreut. Diese von dem Proton gestreuten 
Quanten negativer Ladung tragen beurteilt vom Kernsystem aus, den 
Hauptteil der ausgestrahlten Energie. 

Wir wollen aber hier gleich das Resultat vom niichsten Abschnitt 
vorwegnehmen, da6i der Wirkungsquerschuitt fiir die Kernaustauschkraft, 
verglichen mit dem entsprechenden fiir die Coulomb-Kraft um den Faktor 

M 
aoli kleiner ist. Man kann diese Verkleinerung der Wirkung anschaulich 

“p 
in folgender Weise als Kennzeichen der skalaren Yukawa-Theorie verstehen. 

In der skalaren Yukawa-Theorie ist die Kraft des Kerns auf ein Proton 
durch das Produkt aus einem Vektor (grad U) und einem Skalar (Dichte der 
Ruhenergie des Neutrons) gegeben, waihrend sie in der Elektrodynamik oder 
der vektoriellen Yukawa-Theorie durch das Produkt aus dem Tensor der 


é 


1) F. Bloch u. A. Nordsieck, Phys. Rev. 52, 54, 1987. 
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Feldstairke und dem Strom-Dichte-Vektor bestimmt ist. Bei der Lorentz- 
Transformation vom System des ruhenden Kerns mit kugelsymmetrischer 
Kraft auf das System des ruhenden Protons wird em Vektor in der Be- 
wegungsrichtung, ein Tensor aber senkrecht zur Bewegungsrichtung um den 
Lorentz-Faktor & verstirkt. Daher ist die Kraft des schnell vorbeifliegenden 
Kerns auf das Proton im Fall der Elektrodynamik oder der Yukawa-Theorie 
mit Spin vorwiegend (d.h. bis auf GréBen der Ordnung 1 /&) transversal zur Be- 

wegungsrichtung, wihrend sie im Fall der skalaren 

-— 7+ Yukawa-Theorie vorwiegend longitudinal ist. 


Der longitudinale Charakter der Kraft, mit der der 
Kern in der skalaren Yukawa-Theorie das Proton anst6Bt, 
hat nun folgende Konsequenz: Wahrend des Zusammen- 
stoBes zwischen dem Neutron und dem Proton wird (im 


oP —o 


Ruhsystem des Protons) das ruhende Proton durch ein 
Wellenpaket von der GréBe seiner Compton- Wellenlange 
he/M dargestellt. Das Feld um das Neutron herum 
wird wegen seiner groben Geschwindigkeit in seiner Flug- 
Fig. 3. DerZusammen- = yi¢htung um-die Gréfe 1/§ Lorentz-kontrahiert. Das 


stoB zwischen dem " ‘ : 
Wellenpaket desruhen- Neutron kann nur dann einen Stob auf das Proton 


den Protons und der . . . , 

‘ea schnell vorbeiflic.  erteilen, wenn sein Feld in das Wellenpaket des Protons 

genden Neutrons (im = eindringt. Wenn nun das Feld das Innere des Wellen- 
Ruhesystem des Pro- fj ’ ? ; ’ : 

tons). paketes trifft, so tritt bei longitudinalem Feld (im Gegen- 

satz zum transversalen) die Aufhebung der vor- und 

ricktreibenden Krafte ein (vgl. Fig. 3). In der skalaren Yukawa- 

Theorie versteht man daher, da{ die gesamte Wirkung um eine Potenz des 


Faktors 1/& reduziert wird. 


In der vektoriellen Yukawa-Theorie, wo die Kraft von dem schnell 
vorbeifliegenden Kern senkrecht zu der Bewegungsrichtung auf das Proton 
ausgeibt wird, wiirden wir fiir unseren ProzeB einen Wirkungsquerschnitt 
erhalten, der diesen kleinen Faktor 1/ nicht enthalt. Er wiirde deshalb von 
derselben GréBenordnung sein wie der entsprechende fiir die Coulomb-Kraft. 


Um nun mit der ausfiihrlichen Rechnung zu beginnen, wollen wir 
zunichst die Intensitét der auf ein Proton fallenden Yukawa-Quanten be- 
stimmen, d.h. die in der Zeiteinheit durch die Flicheneinheit tretende 
Energie. Dazu gehen wir von der Langrange-Funktion fiir das skalare Feld 
im Vakuum aus. Sie ist nach Yukawa und Sakata (I. c.) gegeben durch: 


L= (Ld 
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mit 


ey §d = ——t,. 
L tx\e dt Oe grad U grad U — x UU). (18) 


Dabei bedeutet U das Potential des Feldes und U die zugehorige konjugiert 
komplexe GréBe. (Die beiden Freiheitsgrade von U, die durch seinen kom- 
plexen Charakter gegeben sind, tragen die beiden Ladungen der Yukawa- 
Quanten Rechnung.) x hat die Dimension em-! und hingt mit der Ruh- 








; . ; ' 7 
energie des Yukawa-Teilchens w durch die Beziehung x = he zusammen. 
(Ab 
Die kanonisch konjugierten Variablen sind demnach: 
bL 1 0 ~ 1 @U 
Peete Ota: ga<o, (19) 
QU 4x? Ot 4ac? Ot 
ay 


und in diesen Grében lassen sich die Wellengleichungen des Feldes dann 


folgendermaBen schreiben: 


AU—#2U = 42U+, | 


~ (20) 
AU —#2U = 4aUr. | 
Die Hamiltonsche Funktion des U-Feldes ist dann 
H = | Hd 
mit 
aU ~ OU 
H = —U+-+U+ —L 

Boo Be 

~ 4220+U + grad T ad U+ OU. (21) 


Mit Hilfe der Ausdriicke fiir die kanonisch konjugierte Grobe (19) und der 
Wellengleichungen (20) erhalten wir die zeitliche Anderung der Energie 
aus (21) 1) 

H == 2 [dg (C*, AU + U+, AU),, 
der Index n bedeutet die Normalkomponente des Vektors auf die Flache. 
Und somit kénnen wir hier in Analogie zum Poyntingschen Vektor die 
Grobe 


ms - at au 
S = c2(U+, grad 7 4+ U+, grad U) =- ix(3. grad 0 + grad U) (22) 


4) Dem klassischen korrespondenzmaBbigen Charakter unserer Rechnung 
entsprechend brauchen wir nicht auf die quantentheoretischen Vertauschungs- 
relationen von U, U* und ihren konjugiert komplexen GréBen zu achten, wie sie 
in der Arbeit von Yukawa und Sakata angegeben wurden. 
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als den Energiestrom definieren, der in der Zeiteimheit durch die Flachen- 
einheit fliegt. 

Genau wie bei der Coulombschen Wechselwirkung interessieren wn 
uns far das Zeitintegral von S bzw. fir seinen Absolut betrag, da die im ganzen 
elngestrah]te Energie auch hier endlich ist. Fliegt ein Neutron in der z-Rich- 
tung mit der Geschwindigkeit r > ¢ im senkrechten Abstand r an einen 
Proton vorbei, so ist das statische Potential U des Feldes zur Zeit t gege be 


durch ee ae 
e—#lrsteSeer 

C0 = — g—==- ‘ 
. | r2 iu. @ 272 


j -~ - 


(23) 





Da der Energiestrom an der Stelle des gestobenen Teilchens ungefahr 


in der z-Richtung verlauft. haben wir nur zu beriicksichtigen: 

i. a 1 aU e~ *IP seer 
grad U = —- = — — = c2gt—= -(1+z}rP+228f). (24, 

Oz c ot }rlteZse 

Dies entspricht der Tatsache. dab das Proton fast nur in der Flugrichtung 
des ankommenden Neutrons angestoben wird — das bedeutet in unserem 
Fall der skalaren Theorie elne longitudinale Kraft. Pie transversale Kraft 
ist hier um den Faktor 1 & kleiner als die longitudinale. weil die Kraftgrék: 


) 


in der skalaren Theorie durch emen Vektor grad U charakterisiert ist. In 








= €¢€: 


folgenden beschranken wir uns daher nur auf die longitudinale Kraft. Di» 
entsprechende Behandlung fi die transversale Kraft wirde etwas iiber dix 
Weizsackersche Methode hmausgehen. und wird hier wegen ihrer Klein- 
heit nicht verfolgt. Betrachten wir die Streuung von negativen Yukawa- 
Quanten am Proton allein, so haben wir nach (24) far die durch die Flachen- 
einheit tretende Energie des negativen Yukawa-Feldes: 


" 
. grad U)dt 
t 


| grad C i 
ot 


_>— x 


= ,— | |grad Uti. (25) 
és 5" 

Jetzt wird die GréBe grad U des Feldes in Fourier-Komponenten zerlegt. 

Wie man aus der Gleichung (24) sieht und auf Grund des longitudinalen 

Charakters der betreffenden Kraft versteht, ist diese GréBe eine ungerade 

Funktion der Zeit 7, Im Gegensatz zu € , im Coulombschen Fall, die wegen 

ihrer Symmetric in der Zeit nach den Cosinus-Wellen zerlegt wurde, schreiben 


wir hier also: 4 os 


, co nee x , 
crad U = Yn f (@) 31In Mot dea, (26) 
N « 


= oO 
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und erhalten 


Tree ‘oY 2 ner I “tay i ee 
f (wo) = —= | grad U sin @ptdt = ——~ | SIN @ptdit. (27) 
A ¢ c\a f 
Es gilt dann 
; ' ' { . 4% _ 
| 72 (crs) dey = | \grad U2 de = °F. 28) 
0 Ned 


c os 
Auch hier wird man daher F, = — f? (w,) als das Zeitintegral der Inten- 
0 47 : > 


sitat pro Frequenzintervall betrachten, die auf das ruhende Proton trifft, 
und es zum Ausgangspunkt fiir die Berechnung der Emission von Meso- 
tronen machen. 

Nach partieller Integration von (27) und dann nach Einsetzen von U 
dureh das statische Potential (23) erhalten wir: 


qm f{ e—*lPr ese 


f (a) = — =~ U cos wptdt = COS @p t dt. (29) 


e\a . e\z . jr-—e&r 





Das Integral wollen wir genau wie bei dem Coulombschen Fall in folgender 
Weise vereinfachen. Das als Faktor von cos Cot auftretende Potential hat 
als Funktion der Zeit ein steiles Maximum bei f = 0: solange 1 @, klein ist 
regen die Halbwertsbreite dieser Funktion (d.h. gegen die Stobzeit rcs), 


( 
5 


ist der cos mit ihr verglichen langsam verinderlich und wir erhalten 


dt. (30) 





hg: te 
im <=) = 


Ist 1 @, umgekehrt groB® gegen die StoBzeit, so verschwindet das Integral 
durch Interferenz. Die Grenzfrequenz setzen wir wieder ungefahr gleich der 
StoBzeit,. wobei der Faktor & in (31) von der GréBenordnung | ist, aber un- 
bestimmt bleibt. Schreiben wir fiir @, jetzt die dimensionslos bezeichnete 
durch die Ruhenergie des Protons dividierte) Energie des Yukawa-Quants 


%, = ha,/M, so folgt: 


2 "2 : —x«r)l+22 2 js 
J % | : — az] dap, fir a < kK’ = 
| meASEZ_} 93 + 22 r 
Fda, = 0 ° (31) 
AE 
0, fir a > k—. 





r 
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Der Unterschied zwischen diesem Spektrum und dem im Coulom bscher 


, , 4 . 
Fall (5) besteht darin, da dort das Spektrum fir a, < k —— einen konstanten 
Tr 


Wert annimmt, wahrend es hier quadratisch mit der eingestrahlten Energie 


ee i ' : ae 
4, bis k — anwachst. Der Grund fir diesen Unterschied liegt in der von uns 
r 


gebrauchten skalaren Theorie des Yukawa-Feldes, in der die Feldstarke keine 
TensorgréBe ist und die longitudinale Kraft, welche eine ungerade Funktion 
der Zeit ist, eine gréBere Wirkung hat als die transversale Kraft, die eine 
gerade Funktion der Zeit ist. 


5. Wirkungsquerschnitt nach dem Williams-Weizsdckerschen Ver- 
fahren im Fall der Austauschkraft. Soweit haben wir nur fiir die Berechnung 
des Wirkungsquerschnitts fiir unseren ProzeB auf dem Wege iiber die Aus- 
tauschkraft Vorbereitung getroffen. Fir die weitere Rechnung gebrauchen 
wir hier jetzt wieder eme Formel, die die Streuung eines Mesotrons an einem 
Proton gibt. Nach der skalaren Theorie wurde diese Forme! fiir den Fall. daf 
die Energie des Mesotrons sowohl am Anfang als auch am Ende des Streu- 
prozesses gro gegen seine Ruhenergie ist, von Yukawa und Sakata (1. ¢.) 
abgeleitet. Der Wirkungsquerschnitt fiir den allgemeinen Fall, bei dem ein 
Mesotron an einem ruhenden Proton in dem Raumwinkel dQ gestreut 
wird, ist!) (Beziehungen siehe 8. 436 u. 487): 


/ 1g (a’2 — p2)" ; 
° = (3 i) ) Tar Faia rei — (+=) *-1}42 (32) 


1) Fiir aes Fall, daB die Energie des Mesotrons sowohl am Anfang als aucli 
am Ende des Prozesses groB gegen seine Ruheenergie ist, geht unsere Forme! (32) 
in die von Yukawa und Sakata angegebene iiber. In dem von ihnen an- 
gegebenen Wirkungsquerschnitt fehlt ein dort unwesentliches, fiir unser Problem 
aber wichtiges Glied — 1 unter der geschleiften Klammer. Wie man sieht, macht 
das Glied — 1 fiir elastische Streuung nicht viel aus (ungefahr eine Verkleinerung 
um eimen Faktor 2), aber fiir sehr unelastische Streuung verkleinert es den 
Wirkungsquerschnitt sehr. Unter Beriicksichtigung dieser Korrektur lautet der 
von ihnen und auch von Nordheim und Nordheim angegebene totale Wir- 
kungsquerschnitt fiir diesen ProzeB [1. c., Formel (16)] nach Integration iiber die 
Winkel anstatt 


gaa(Z) {Cra 4 tts) 


M} \ag(1 +205) © (1+ 22,4)?! 
eas) g* | (2 + a)? Xo | 
@ ==(5) lag?(1 +20) (1+20,)2)’ 


wie dies bei der Vernachlassigung von 0? aus (34) hervorgeht. Bei einer Wieder- 
holung der Rechnung kamen Nordheim und Nordheim ebenfalls zu dem 
Glied — 1 in der Formel (32). Es bleibt jedoch noch eine Diskrepanz zwischen 


- ate © 
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Aus den Erhaltungssiitzen ergibt sich jetzt das Analogon der Com ptonschen 
Streuformel : 


: a’ — o? 
%6 = ————- =— . (33) 


1a’ (1 y1-(2) | — (2) cos 6) 


Nebenbei sei noch der totale Wirkungsquerschnitt fiir diesen Prozel 





angegeben [also nach Integration von (32) tiber x oder die Winkel]: 


9? 1 + a% f4(1 + 209 + 0?) a + 0?) 
dies = (55) (1 + 2a + 92)? | au)" ma Se > ie: 


Wir bemerken, daSi dieser Streuquerschnitt fiir klein a (0 S a, <1) 
. ¥ aise bial | ae g?\? 1 
wieder gréBer wird als fiir %, = 1. Er wird in diesem Fall: Q° = 421( uM)” — 
Der Grund liegt hier genau wie bei der Formel von Nordheim und Nord- 
heim und wurde im Abschnitt 2 ausfiihrlich diskutiert. Wir gehen daher 

nicht mehr nochmals darauf ein. 

Die Wahrscheinlichkeit dafiir, dab ein Mesotron aus dem Frequenz- 
interval] da, im Winkelelement d2 gestreut wird, und dal seine Energie 
am Ende Ma’ wird, ist nach dem Querschnitt (32) und dem Anfangs- 
spektrum (31): 


7." : 1 , 
dw (Xo, 0, r) = F,,4 00 9747 49 
= - : —_ r(§) 044) ( oe’ Po we. g?)": 
m2 72&2 he\M Var — Pia’ — Ple—« +i) 





x {(1 + 5) + : Sul’ rn a] 


-2ad(cosP) da. (85) 


Wir kommen jetzt zum Kernsystem zuriick. Bei der gleichen Be- 
zeichnung ¢ = E/E, fiir die Energie des emittierten Mesotrons, gemessen 
in Kinheiten der Anfangsenergie des Protons F,, haben wir wieder die 
Transformationsformel fiir die Energie (7). Wie wir sehen werden, kommt 
der ganze Effekt im jetzigen Fall der Austauschkraft von den groBen Fre- 
quenzen ~ c&/r der Yukawa-Quanten (im Ruhsystem des Protons) her 


ihrer Formel und der unsrigen (32) in den Faktoren bestehen, die durch die Ab- 
zihlung der Energiezustiinde des emittierten Mesotrons pro Energieinter vall 
herriihren. Sie sind aber fiir unser Problem unwesentlich, weil der Effekt, wie 
wir unten sehen werden, von groBen x, herriihrt. Ich bin Herrn Dr. L. W. Nord- 
heim fiir seine freundliche Mitteilung hieriiber zu groBem Dank verpflichtet. 


Zeitschrift fir Physik. Bd. 115. 30 
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im Gegensatz zum Coulombschen Fall, in dem die Lichtquanten von 
kleinen Frequenzen der GréBbenordnung der Compton-Frequenz des Meso- 
trons ~ w/A fiir die Streuung am Proton am wesentlichsten sind. Wenn 


j 9° 
‘ 0? ; 
man niaiherungsweise | 1 ~(=) = 1 setzt, also annimmt, daB nur div 


XK 
Frequenzen % > 0 wichtig werden, so wird die Streuformel (38) unte: 


Benutzung von (7): 
: a’ — o* 


a = (36) 


l—e 


Ubrigens kénnen die kleinen Frequenzen % =~ 0 in unserem Spektrum des 


Yukawa-Feldes vom Neutron nur einen kleinen Teil der Gesamtenergic 
enthalten. Denn sie bedeuten ja, dai diese Mesotronen fast in Ruhe sind. 
Nach der Voraussetzung ist aber unser Neutron sehr energiereich und hat 
beinahe die Lichtgeschwindigkeit. Somit gilt dies auch fiir das mitgefiihrte 
Yukawa-Feld, welches in Quanten %, zerlegt ist. Fir % = 20 wird die 
Gleichung (36) schon anniihernd erfillt, wir wollen daher als die kleinste 
mdgliche Frequenz einige 9 annehmen. Diese Unbestimmtheit andert nichts 
an der Sache, weil wie wir sagten und gleich sehen werden, der Effekt von 
groben X) ~k ry herrithrt. Wir beschrinken uns im weiteren daher nur 
darauf, daB a >> o ist. 

Es ist hier iibersichtlicher, wenn man bei der Riicktransformation die 
Variable % beibehalt und cos # durch ¢ und a nach Transformations- 
formel (7) und Streuformel (86) ausdriickt: 


cos # = Sf =22¢ =5 (87) 


Vag" (1 — e)* + 2a (1 — 2) 9? — ¢? 


Die Wahrscheinlichkeit fiir die Ausstrahlung von Mesotronen der Energic 
. ° ** ’ 
e = E/E, im Kernsystem wird nach (35) fiir % >> 0 dann: 





oo 


vs 2 1 gi gt? e— xr Vite? i 
dw (ais 9) = ae pelM) Vera Pa 


0 


4 4 
x {( —s+— + ia} dade, (38) 
a 


Der Wert von % lauft nach der Formel fiir cos # (37) und nach dem 
Anfangsspektrum (31) zwischen: 


(89) 





VO?) 
SO- 
‘nh 


div 


te) 


36) 


les 
J1e 
id. 
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' ‘ ’ . , , —_ . 
Die Integration tiber a ergibt, wenn man die kleinen Glieder 1/& gegen 1 
weglaBt : 


_ 2k 1 gig? : 
dw(e, r) wi : Aa) (1 —#) de| 


¥ zr\1+-22 2 
as US}. (4) 
Py y1 + 2 | 


Und der differentielle Wirkungsquerschnitt wird?!) 


2ki(l1_—e) 


d®@ = 22a { rdrdw(e, r) 


oD 


2 g2\2/M\/M: eo dy f dz. enviwte) 
eke raz) (“Nz )a—aael | "ag lywi' 6 + 2) 


Pp . 


1 
2 (FG \2(M a : 
w4k =| — 1 — e) de, 
ak’ F(z) C) n,)| dts a) 
da xA = u < 1 ist. k’ ist eine andere Konstante der GréBenordnung |. 


Der totale Wirkungsquerschnitt wird, da der Kern N Neutronen 
enthiilt 2) 3); 


1 
PxN [ao wan TF) (eh (42) 


') In diesem Querschnitt kommt der unbestimmte Zahlenfaktor k der 
GréBenordnung 1 als Faktor vor, im Gegensatz zu dem Coulombschen Fall, 
wo er nur unter dem Logarithmus auftritt. Man kénnte hier k berechnen, indem 
man die Fourier-Zerlegung der GréBe grad U (29) exakt ausfiihrt. Wir wollen 
aber diese rechnerische Schwierigkeit aus den folgenden Griinden sparen: Die 
Gleichung (42) geniigt, nur die GréBenordnung des Querschnitts (42) festzulegen; 
dieser differentielle Querschnitt ist nun etwa um den Faktor 1/é kleiner als der 
entsprechende bei dem Coulombschen Fall (14), so da er fiir die uns gestellten 
Fragen nicht in Betracht kommt. — #) Fiir die untere Grenze von ¢ hat man 
nach (39), etwa fiir «, = 2 @, 

40 
~ 1+4o 


- 8) L. W. Nordheim und G. Nordheim (I. ¢.) sind auf Grund einer quanten- 
theoretischen Stérungsrechnung zu einem anderen Resultat fiir denselben Prozel 
(liber den Weg der Kernaustauschkraft) gekommen | Forme! (34) ihrer Arbeit). 
Bei einer Wiederholung der Rechnung mit der von ihnen benutzten Methode 
schien es dem Verfasser, daB in der Nordheimschen Rechnung der Fehler 
unterlaufen ist, da8 in ihrer Formel (19a) statt des Resonanznenners b,, — Ey 
der Nenner E,, — E, benutzt wurde, der das Resultat wesentlich beeinfluBt. 
Eine Durchfiihrung der Stérungsrechnung mit dem richtigen Resonanznenner 
fiihrt zu erheblichen Komplikationen und wird daher hier nicht verfolgt. 


& = 30. 
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und fir den Energieverlust erhalten wir: 


1 
a 2k. gt /g?\2 M2 
Ox . le one es eo (aa) 7 iat 


wo N, die Anzahl] der Atome pro cm* bedeutet. Bemerkenswert ist, dab der 
Energieverlust hier im Fall der Austauschkraft nicht von der Anfangsenergi: 


des Protons FE, abhangt. 


Dp 

6. Diskussion der Ergebnisse. Die oben abgeleiteten Formeln gelten 
auch dann, wenn das ankommende Teilchen statt eines Protons ein Neutron 
ist. Fir die Kernaustauschkraft ist dies ohne weiteres klar, und man hat 
hier in den Formeln nur die Neutronenzah! N durch die Protonenzahl 7 
des Atomkerns zu ersetzen. Im Fall der Coulomb-Kraft gilt es aber deshalh, 
weil der Streuquerschnitt (1) von Nordheim und Nordheim auch dan: 
zu Recht besteht, wenn das Lichtquant, das aus dem Coulomb-Feld des 
Kerns stammt, statt an einem Proton an einem Neutron gestreut wird. Man 
kann sich dies wieder so vorstellen, daf das Neutron im Ruhsystem (jetzt 
des Neutrons) wahrend eines Teiles des Prozesses in ein Proton und ein 
Mesotron negativer Ladung dissoziiert ist, und die Lichtwellen des Coulomb- 
Feldes stoBen in erster Naherung das letztere an. 


Wir haben schon oben gelegentlich erwahnt, daB der Wirkungsquer- 
schnitt fir die Coulomb-Kraft um den Faktor & gr6Ber ist als der fir die 
Kernaustauschkraft. Und wir haben auch verstanden, dab die Kleinheit der 
Wirkung im letzteren Fall in der hier angewandten skalaren Yukawa- 
Theorie liegt, welche den longitudinalen Charakter der stoBenden Kraft 
vorschreibt. In der vektoriellen Theorie des Yukawa-Feldes wiirden wir 
aber erwarten kénnen, da der Wirkungsquerschnitt fir die Austauschkraft 
auf Grund des transversalen Charakters der stoBenden Kraft hier wieder 
den Faktor  gewinnen wiirde, so dab er mit dem entsprechenden fiir die 
Coulomb-Kraft vergleichbar wird. Die vektorielle Theorie ist aber in ihrer 
heutigen Form fir die hohe Teilchenenergie nicht anwendbar. Infolgedessen 
ist die naheliegende Frage nach der Materialabhangigkeit des Prozesses, dab 
ein energiereiches Proton (oder Neutron) beim Durchgang durch Materic 
Mesotronen ausstrahlt, nach den obigen Untersuchungen noch offen ge- 
bheben. Da8 die Coulomb-Kraft hier iberwiegt, beruht ja, wie wir sahen, 
nur auf der skalaren Theorie des Yukawa-Feldes, die wir fiir unsere Unter- 
suchung zugrunde gelegt haben. 


Dagegen ]aBt sich die Frage nach dem Energieverlust des Protons 


(oder Neutrons) durch die Mesotronenausstrahlung wohl beantworten. 
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Wie wir gleich anfangs erwahnt haben, hat Johnson auf Grund des Ost- 
West-Effektes die Annahme gemacht, dafh die aus dem Weltenraum ein- 
fallende Strahlung auch Protonen enthalt. Diese energiereichen schweren 
Teilechen der kosmischen Strahlung wiirden nach der Forme] (17) fiir den 
Energieverlust wohl durch ihre Spuren der I[onisationsschauer in der 
Wilson-Kammer und durch die beim Durchgang durch Atomkern ausgeléste 
Kernverdampfung, dagegen selten durch die direkte Erzeugung von 
Mesotronenschauern beobachtet werden kénnen, und thre Reichweite wiirde 
im wesentlichen durch den LIonisationsverlust allein gegeben sein, wenn 
ihre Energie unterhalb 10! e-Volt liegt. 


Es wird allgemein angenommen, dab die harte Komponente der kosmi- 
schen Strahlung vorwiegend aus den Mesotronen besteht. Da diese Teilchen 
nach Yukawa selbst im Vakuum in Elektronen und Neutrinos zerfallen, 
iniissen sie threrseits erst in der Atmosphare erzeugt sein. AuBer dem in 
dieser Arbeit behandelten Prozeb fiir die Erzeugung der Mesotronen durch 
die energiereichen schweren Teilchen gibt es noch die mégliche Erzeugung 
derselben durch die energiereichen Lichtquanten. Es ist daher interessant, 
diese beiden Prozesse nach der skalaren Yukawa-Theorie zu vergleichen. 
Unsere Gleichung (3) stellt den totalen Wirkungsquerschnitt fiir die Er- 
zeugung von Mesotronen durch ein Lichtquant nach Nordheim und 
Nordheim dar (er ist mit N + Z zu multiplizieren, weil der Atomkern so 
viel schwere Teilchen enthalt). Bezeichnen wir jetzt die Energie des an- 
kommenden Lichtquants wieder mit ky (= May), so lautet dieser Quer- 
schnitt: 

2 2? ’ D) 
Q=(N+Z)a a |2 log (1 7. a) - ; a oa , (ko > #1). 
Kr nimiut mit wachsender Energie des Lichtquants ab, und zwar fiir 
u < ko < M wie 1/k? und fiir ko S> M wie 1/kg. Demgegeniiber steht der 
entsprechende Querschnitt fiir die Erzeugung von Mesotronen durch ein 
schweres Teilchen mit Energie E, nach (16): 
@ = t@ (£) tog 2kEy 
3 he\p nn 


Er wichst mit der Anfangsenergie FE, logarithmisch an. 


In der Tabelle sind die Werte der beiden Wirkungsquerschnitte fiir 
verschiedene Anfangsenergien des Lichtquants und des schweren Teilchens 
und fiir verschiedene Stoffe, die sie etwa durchsetzen, angegeben. Dabei 
wurden fiir den unbestimmten Faktor k der GréBenordnung 1 in @ einfach 
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gleich 1 gesetzt}) und M10 = w angenommen. Wir sehen daraus, dab in de: 
skalaren Yukawa-Theorie der Querschnitt fir das Lichtquant fir di 
Anfangsenergie 10° e-Volt zwar wesentlich kleiner ist als der entsprechend: 
fiir das schwere Teilchen mit gleicher Energie, dab aber der letztere fiir groB. 
Anfangsenergie des schweren Teilchens immer noch von derselben GréBen- 
ordnung ist wie der Querschnitt fir das Lichtquant mit emer Energi: 


von 108 e-Volt. 


Tabelle. Vergleich zwischen dem Querschnitt Q fiir die Erzeugung 

eines Mesotrons durch ein Lichtquant und dem Querschnitt @ fiir 

die Ausstrahlung durch ein schweres Teilchen fiir verschiedene 
Energien k, (E,) des Lichtquants (Protons). k = 1, M/n = 10). 








= . 13 26 82 

ko. Ey Ore Al, Fe. Pog 
é 1 Q@  2,2-10-2 3.7 - 10-2 7,6 - 10-28 2.8 . 10-27 
10? e-Volt | @ 9.9.10-29 24. 10-2 9.7 - 10-28 97-10-27 
eum (Ql 44-10 7.5 - 10-30 1.5 - 10-2 5,8 - 10-29 
10%e-Volt | ® 16-10-28 4.2. 10-28 17-10-27 17-10-26 
é 1,7 - 10-31 2,8 - 10-3! 5,8 - 10-31 22-10-30 
10%e-Volt | $ 2°3 . 10-2 62-10-28 25-10-27 25 - 10-26 


Ein schweres Teilechen von der Energie von 10% bis 104 e-Volt wird 
nach der obigen Tabelle oder nach der Forme] (17) fiir den Energieverlust 
erst nach einer Schicht von ungefahr 1000m Wasser die Halfte seiner 
Energie durch Mesotronenausstrahlung verlieren. Wenn man daher an- 
nehmen wiirde, dali die in Meereshéhe gefundenen Mesotronen von den 
schweren Teilchen erzeugt sein sollten, so miibte nach der skalaren Yukawa- 
Theorie erstens die Intensitat der energiereichen Protonen und Neutronen. 


; . 1000 m 
die aus dem Weltenraum kommen. ungefahr um das ” = 100fache 
m 


die Intensitaét der gefundenen Mesotronen itibertreffen (10m H,O % dic 
ganze Luftschicht iber die Erde). Und zweitens miBten die aus dem 
Weltenraum einfallenden schnellen schweren Teilchen fast alle die Erd- 
oberflache erreichen kénnen. 

In den Experimenten finden wir ionisierende durchdringende Teilchen. 
die im Energiegebiet ~ 10% e-Volt als Mesotronen identifiziert werden 
kénnen: denn wir kénnen ausschlieBben, dab es Protonen sind wegen ihrer 
germgen Ionisation. Oberhalb 10° e-Volt dirfen wir die durchdringenden 
Teilchen ebenfalls mit Wahrscheinlichkeit als Mesotronen ansehen, da sich 


*) Die genaue Angabe dieses Zahlenfaktors ist nicht notwendig, da der 
dadurch entstandene Fehler von der vernachlassigten Gré8enordnung ist, 
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ihr Spektrum und ihr Absorptionsgesetz aus der Hypothese des radioaktiven 
Zerfalls der Mesotronen verstehen lif®t. Wahrend wir so mit Sicherheit 
ausschlieBen kénnen, dai es 100mal mehr Protonen als Mesotronen 
= 10% e-Volt gibt, kénnen wir doch nach den Experimenten nicht sicher 
ausschlieBen, daB es 100mal mehr schnelle Neutronen als Mesotronen gibt, 
da ja die Neutronen keine direkte Spur erzeugen und nur hier und da durch 
Kernzertrimmerungen sichtbar wiirden. Wir kennen in den Experimenten 
der kosmischen Strahlung ferner langsame Protonen und Neutronen von 
einer kinetischen Energie % 107 e-Volt, die in der Atmosphiére um einen 
Faktor der GréBenordnung 100 ansteigen, die also wahrscheinlich mit der 
weichen Komponente in Gleichgewicht sind und mit primaren Protonen und 
Neutronen nicht direkt zu tun haben. 

Obwohl also noch keine sichere experimentelle Kenntnis der energie- 
reichen Neutronen in der kosmischen Strahlung vorliegt, und insbesondere 
die Anwendbarkeit der skalaren Yukawa-Theorie fiir die hier betrachteten 
Fragen zweifelhaft ist, kann der hier gemachte Vergleich doch als em Hin- 
weis dafiir betrachtet werden, daB die Mesbtronen, die in der Meereshdhe 
gefunden werden, in ihrer Mehrzahl auf andere Weise als durch Ausstrahlung 
von schweren Teilchen erzeugt sind. Eine Entscheidung itiber diese Frage 
wird aber erst in einem spiteren Stadium von Experiment und Theorie 
méglich sein. In dieser Arbeit sollte in erster Linie das Ziel verfolgt werden, 
die eigenartigen Ziige, die die Yukawasche Theorie der Kernfelder auf 
Grund der Feldladung von den elektromagnetischen Feldern unterscheidet, 
an dem Beispiel der Mesotronenausstrahlung in der skalaren Yukawa- 
Theorie zu verfolgen. 


An dieser Stelle méchte ich meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. 
W. Heisenberg, fiir sein stets forderndes Interesse an dieser Arbeit herzlich 
danken. Durch seine wertvollen Ratschlige und kritischen Bemerkungen 
ist erst die Bewiltigung dieses gestellten Problems im Laufe der Zeit méglich 
geworden. Auch méchte ich hier nicht versiumen, Herrn Dr. habil. 


H. Euler fiir die zahlreichen Diskussionen meinen besten Dank auszu- 
sprechen. 





Mitteilung der Reichs-Rontgenstelle beim Staatl. Materialpriifungsam: 


Berlin-Dahlem.) 


Das Interferenz-Zahlrohr als Hilfsmittel 
der Feinstrukturforschung mit R6ntgenstrahlen. 


Von R. Lindemann und A. Trost. 


Mit 5 Abbildungen. (Eimgegangen am 24. Februar 1940.) 


Es wird gezeigt, daB das Zahlrohr mit Dampfzusatz bei geeigneter Betriebsweise 
ein brauchbares Hilfsmittel fiir die Feinstrukturforschung darstellt. Eine Zahl- 
rohr-Anordnung fiir Interferenzmessungen wird beschrieben. An einigen Bei- 
spielen werden das Winkelauflésungsvermégen, die MeBgeschwindigkeit und die 
Eignung der Anordnung fiir Intensitaétsmessungen untersucht. 


Von den bisher aiblichen Verfahren zur Bestimmung von Linien-Lage und 
-Intensitét in der réntgenographischen Strukturforschung mit Film oder 
lonisationskammer hat die Aufnahme auf dem Film den groBen Vorzug der 
gleichzeitigen Registrierung aller Interferenzlinien: aus diesem Grunde ist 
die Filmaufnahme am meisten verbreitet, obwoh] mindestens bei hohem 
Winkelauflésungsvermégen die Belichtungszeiten sehr hoch sind. Wahrend 
sich dabei die Linienlage unter Beriicksichtigung der Filmschrumpfung beim 
EntwicklungsprozeB leicht ermitteln lat, bleiben der Intensitatsmessung 
enge Grenzen gezogen; denn der Proportionalitétsbereich zwischen Schwir- 
zung und Strahlung reicht beim Film ohne Verstarkerfolie nach den Ermitt- 
lungen von R. Glocker!) nur bis zur absoluten Schwiarzung von ungefahr 
1,5; beriicksichtigt man den chemischen Entwicklungsschleier und die 
unvermeidliche Grundschwarzung durch Streustrahlen mit mindestens 0,2 
absoluter Schwarzung, so lassen sich praktisch auf einem Réntgenfilm 
Linienintensitaten bestenfalls noch vermessen, deren Verhiltnis etwa 
1: 10 ist. 

Diese Schwierigkeit der Intensitaétsmessung besteht nicht beim un- 
mittelbaren Vermessen von Réntgenlinien mit Hilfe einer Ionisationskammer. 
Bei geeigneten Versuchsbedingungen ist der Ionisationsstrom der Réntgen- 
strahlenintensitét in vollem Umfange proportional; man hat deshalb 
verschiedentlich die lonisationskammer zur Bestimmung von Linien- 
intensitaten und auch zur Bestimmung der Lage einer einzigen Linie heran- 
gezogen. Dagegen ist dieses Verfahren nicht geeignet zam Ausmessen voll- 


‘) R. Glocker, Materialpriifung mit Réntgenstrahlen, S. 60. Berlin, 
Jul. Springer, 1936. 
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stiindiger Interferenzdiagramme; denn im Gegensatz zum Film ist man 


vezwungen, die ganze vom Praparat ausgehende Interferenz- und Streu- 




























‘ strahlung z. B. in der Aquatorebene Punkt fir Punkt abzutasten. Dies 
fihrt bei Benutzung ciner lonisationskammer zu untragbar langen Meb- 
> veiten. Dazu kommt, daf die lonisationskammer, wenn sie im Rahmen ihrer 
Méglichkeiten strahlungsempfindlich sein soll, verhaltnismaBig grobe Ab- 
messungen aufweist. Aus diesen Griinden blieb das Anwendungsgebiet der 
lonisationskammer auf die genaue Bestimmung von Lage und Intensitiiten 

einzelner Linien in wissenschaftlichen Laboratorien beschrinkt. 
% Bei dieser Sachlage scheint es iiberraschend, dab das strahlungs- 
iI- empfindlichere Zihlrohr bisher offenbar sehr wenig an Stelle der Lonisations- 
- kammer benutzt wurde. Der Grund liegt in dem begrenzten zeitlichen Auf- 
y lésungsvermégen der bisher bekanntgewordenen Zahlrohre und in der 
gum Teil dadurch bedingten Art der Registrierung der Zaihlrohrstébe. Die 
d Erholungszeit der Zihlrohre, d. h. die Zeit zwischen einem Entladungsstob 
T und der Bereitschaft des Zihlrohres, einen naichsten Stromstol zu bilden, 
r hetrug bei den von Geiger und Miller?!) entwickelten Zaihlrohren etwa 
t 1 igo See: damit ist geniigend Proportionalitaét zwischen Anzeige und Strah- 
i . lung nur dann gesichert, wenn die Strahlung durchschnittlich héchstens 
d 10 St6Be in der Sekunde hervorruft. Mit den Zahlrohren mit Dampfzusatz?) 
I konnte dieser Proportionalititsbereich sehon wesentlich vergrOébert werden, 
f so dab Messungen bis zu Strahlungen mdglich sind, die 1000 StéBe in der 
‘ Sekunde hervorrufen. Aber auch dieses Auflésungsvermogen reichte nicht 
, aus, um die kriftigsten Interferenzlinien quantitativ zu vermessen: denn es 
r war tiblich, mit Zaihlwerken zu registrieren, die ihrerseits nur bis zu ! 99 sec 
e Auflésungsvermégen besitzen, so da selbst bei Verwendung von Zihlrohren 
) init Dampfzusatz héchstens 10 St6ébe in der Sekunde registriert werden 
konnten. Aus diesem Grunde wiren, wie bei der [onisationskammer, selir 
A grobe Mebzeiten zur Durchfiihrung genauer Messungen erforderlich gewesen. 





Untersuchungen in der Reichs-Réntgenstelle ergaben, dal die Zihlrohre 
t rY ? 





mit Dampfzusatz bei geeigneter Betriebsweise auch praktisch belicbig hohe 





Stobzahlen zu messen gestatten. Sie erlauben auBerdem dic Anwendung der 





Zihlrohrstrommessung?) und damit eine fiir beliebig hohe Stobzahlen 





geeignete Registrierung. Die Strahlenintensitét wird bei dem in der Reichs- 





Rontgenstelle entwickelten Gerit direkt durch den Ausschlag eines Milli- 






amperemeters angezeigt. 







') W. Miiller u. H. Geiger, Phys. ZS. 29, 839, 1928. 2) A. Trost, 
ebenda 105, 399, 1937. — *) A. Trost, Metallw. 18, 687-689, 1939; aus- 
fiihrliche Veréffentlichung erfolgt demnichst. 
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Die folgenden Ausfiihrungen sollen zeigen, daB sich viele Aufgaben der rént- 
genographischen Feinstrukturforschung mit diesem Zahlrohrgerat besser un 


schneller lésen lassen als dies nuit den bisher tiblichen Verfahren mdéglich ist 


Das Zahlrohrgerat. 

Das Zahlrohrgerat ist zur rOntgenographischen Feinstrukturforschuny 
nur brauchbar, wenn es sowohl sehr starke als auch sehr schwache Intensi- 
titen zu messen gestattet. Um auBerdem rasch messen zu kénnen. sind 
crobe sekundliche Stobzahlen erforderlich: diese sind abhangig von de: 
Strahlungsintensitét und der Zahlrohrempfindlichkeit. Da nun die Strah- 
lungsintensitat mehr oder weniger vorgegeben und relativ gering ist, mul 
die Zahlrohrempfindlichkeit moéglichst groB sein. Endlich sind aus aufnahme- 
technischen Grimden (Verwendung zu Rickstrahlaufnahmen) kleme Ab- 


messungen des Zahlrohres erwiimscht. 


Das Elektrodensystem des nach diesen Gesichtspunkten entwickelten 
Zahlrohres ist in emem Glaskolben eingeschmolzen. Der Durchmesser des 
Kathodenzylinders betragt 20 mm. Glaskolben und Kathodenzylinder 
haben ein seitliches Fenster von zweimal 20 mm? zum Strahlenaustritt. 
Uber dieses Fenster ist eine Aluminiumfolie von 1/399 mm Dicke gasdicht 
aufgekittet. Der Glaskolben ist auf einem Sockel befestigt, der die in 
Bernstein gefiihrten elektrischen Zuleitungen enthalt. Das Zahlrohr wird 
in das EndverschluBstiick eines gummuisolierten Kabels eimgesteckt, das 
zum Mebgerit fihrt. Durch Verwendung eines hochatomigen Fillgases 
wurde erreicht, da auf dem kurzen Strahlungswege von nur 20 mm im 
Zahlrohr etwa 50°, aller auf das Zahlrohr fallenden Strahlenquanten 
absorbiert und damit zur Anzeige ausgenutzt werden. Die Fillung enthillt 
auBerdem einen bestimmten Dampfzusatz, der fiir das Auflésungsvermégen 
und die Betriebssicherheit des Zahlrohres von ausschlaggebender Be- 


deutung ist. 


Der aus vielen EinzelstOBen zusammengesetzte Zahlrohrstrom wird im 
Mebgerat tber einen Widerstand gefiihrt. Der an ihm entstehende Span- 
nungsabfall wird durch einen parallelgeschalteten Kondensator passender 
Grobe tiber die gewiinschte Mebzeit gemittelt. Dieser Spannungsabfall wird 
an das Gitter emer Verstarkerréhre gelegt: der Anodenstrom dieser Rohre 
ist elm MaB far die Strahlungsintensitaét und wird mit einem Milliampere- 


Ineter Gelmessen. 


Durch .Veranderung des Widerstandes und der Zahlrohrspannung is' 
die Empfindhchkeit des Gerites in weiten Grenzen regelbar, so dab Strab- 
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lungen gemessen werden kénnen, deren Intensitaéten sich wie 1: 106 ver- 
halten. Je hoéher die Strahlungsintensitat ist, desto klemer ist die bendtigte 
Mebzeit. Beispielsweise verursachen Strahlungsleistungen von 1077 r see 
etwa 10 Zahlrohrst6Be m der Sekunde und kénnen daher in 1 Minute auf 
4°, genau vermessen werden; Strahlungsleistungen von 10-3 r see 
kOnnen dagegen in !/)) see mut der MeBgenauigkeit von 1°. bestimmt 
werden. 
Bei der nn 4. Abschnitt beschriebenen Ausmessung der «,-Linie emer 
(200)-Reflexion eines NaCl-Kristalls lag die zur Messung gelangende Linien- 


intensitét in der Grébenordnung von 10-% r see. 


Ine Zéahlrohr-Interferenzkammer. 


Beim Bau einer Zihlrohr-Interferenzkammer sind einige gegeniiber der 


Film-Interferenzkammer neue Gesichtspunkte zu beriicksichtigen. Wahrend 


> 


7 | Fokussrerungs - 





 * 


AMammer blenae 
Anode der Rontgenrolve 


Fig. 1. Anordnung von Ziahlrohr, Blenden und Pri&parat bei der 
Zahirohr-Interferenzkammer. 





ei 


der Film die vom Praparat ausgehenden Interferenzlinien und Streustrahlen 


gleichzeitig aufnimmt, kann diese Strahlung mit dem Zihlrohr nur schritt- 


weise, beispielsweise in der Aquatorebene, abgetastet werden. Diesem 
grundsitzlichen Nachteil der Aihlrohrmessungen gegeniiber der Filmauf- 
nahme stehen jedoch zwei Vorziige gegeniiber: Fir jede einzelne Winkel- 
stellung kann, wie beim Vermessen von Interferenzlinien mit der Ionisations- 
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kammer, die Braggsche Fokussierungsbedingung!) (Fig. 1) angewende: 
werden und damit die Intensitiét jeder Interferenzlmie weitgehend gesteiger: 
werden. Diese erméglicht in Verbmdung mit der hohen Empfindlichkeit de: 
Zihlrohres kurze Mebzeiten, so dab em grober Winkelbereich in relatiy 
kurzer Zeit ausgemessen werden kann. Ferner bietet sich die Moéglichkeit. 
durch Anwendung einer Spaltblende vor dem Zahlrohr und durch Ab- 
schirmung des Zahlrohres die Wirkung stérender Streustrahlung auszu- 
schalten: denn in das Zahlrohr fallt nur die Strahlung, die in den durch 
Spaltblende und Zihlrohrfenster bedingten Offnungswinkel cinstrahlt. 
Dadureh wird die von der réhrennahen Eimfallsblende, von der Luft oder 
von anderen Kammerteilen herriihrende Streustrahlung von der Messung 
weitestgehend ausgeschaltet. Durch diese beiden Vorziige heben sich bei 
der Ziihlrohrmessung die Interferenzlinien wesentlich stérker vom Unter- 
gerund ab als in der Filmkammer. Vor allem aber kann man mit dem Zahlrohr 
noch sehr schwache Interferenzlinien vermessen, die auf dem Film in der 


Untergrundsehwirzung verschwinden. 


Die hohe Strahlungsempfindlichkeit des Zahlrohres und der grobe 
Intensitatsgewinn durch die Fokussierung gestatten auch die Benutzung 
eines groben Kammerdurchmessers. Damit lassen sich die Messungen bei 
gleicher Dispersion einfacher und rascher durchfihren als dies mit kleinen 
Filmkammern moglich ist : denn simtliche Abmessungen (Blenden, Praparat- 
dicke) kénnen entsprechend gréBer gehalten werden; auberdem wird die 


Justierung von Blenden und Praparat wesentlich vereinfacht. 


Unter Beriicksichtigung der vorstehenden Uberlegungen kann man 
einen rund 10mal so groben Kammerdurchmesser als bei der iiblichen Filmn- 
kammer wihlen, ohne dai die Ausmessung selbst sechwacher Linien durch 
crobe statistische Schwankungen oder durch lange Mebzeiten beeintrachtigt 


wiirde. 


Der Kammerradius, gemessen von der Praparatmutte bis zur Strahlen- 
eintrittsblende bzw. bis zur Zahlrohrblende, betragt 25em. Die Eintritts- 
blende ist auswechselbar und als Schlitzblende ausgebildet. Das Praparat 
wird auf einen verstellbaren Drehtisch aufgesetzt und zwar so, dab 
die Achse der Interferenzkammer in der Oberfliche des reflektierenden 
Priparates liegt. Zur Erfiillung der Fokussierungsbedingung dreht sich 
der Priparattrager zwangsliufig mit der halben Winkelgeschwindigkeit 
des Schwenkarms, der das Zihlrohr und die Zahlrohrblende tragt. Der 


') Siehe z. B. R. Glocker, Materialpriifung mit Roéntgenstrahlen, 5. 89. 
Berlin, Ju'. Springer, 1936. 
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Schwenkarm liuft tiber einen Teilkreis von 40 em Durchmesser mit 
einer Teilung von 15° zu 15’. Mit Hilfe eines Nonius kann jede Winkel- 
einstellang auf 1’ genau vorgenommen werden. Ein Ubersetzungsgetriebe 
ermoglicht langsame Winkelinderungen entweder von Hand oder durch 


\Viotorantrieb. 


Das Zahlrohr selbst befindet sich im emem Blennantel. der mur die 
Zaihlrohrblende offen laBt. Die Sehlitzblenden vor dem Zihlrohr sind aus- 
wechselbar und haben Spaltbreiten von 0,1—2,5mm und Hohen von 10 


und 20 mim. 


Durchfithrung ciniger Feinstrukturuntersuchungen mat der Zdhlrohr-Inter- 
ferenzkammer. 

1. Aufnehme eines Pulverdiagremms. Als Strahlungsquelle wurde eine 
Rohre mit Cu-Antikathode und 40 mA_ Belastbarkeit bei einer Betriebs- 
spannung von 25 kV benutzt. Die f-Strahlung wurde m einem 0,05 mim 
dicken Nickelfilter weitgehend absorbiert. Das zu untersuchende Pulver, 
ei =Phosphat-Diingemittel (a«-Tricaletwmphosphat), wurde auf einem 
15 * 20 mm? groben Alummuiumblech in etwa 0,5 1m dicker Sehicht mit 
Zaponlack aufgeschwemmt und auf dem Priparattisch der Interferenz- 
kammer justiert. Die Eintritts- und Zaihlrohrblenden waren 0,5 noun breit. 
Die Ablesung am MeBinstrument des Zihlrohrgeriits erfolgte von 5 zu 
5 Winkelminuten. Zusitzlich wurden die Maxima der Linien genau ein- 
vestellt und thre Reflexionswinkel auf dem Nonius des Teilkreises abgelesen. 
Die Ausmessung erfolgte iiber einen Winkelbereich von 19 bis 67° (9° 45° . 
i} < 33°30’). Fiir die Registrierung der hierzu notwendigen 288 Meb- 
punkte wurden 1!/, Stunden bendtigt. Die Mefiwerte wurden mit den 
-Werten als Abszisse und der Anzeige des Milliamperemeters als Ordinate 


auf Millimeterpapier aufgetragen. 


Um das Zahlrohrdiagramm mit der Photometerkurve eimes Fihn- 
diagrams zu vergleichen, wurde die gleiche Substanz auf einen Glasfaden 
von 0,1 mm Durchmesser aufgestiubt (als Bindemittel diente Zaponlack), 
in einer handelsiiblichen zylindrischen Debye-Kamner von 58.9 mm Durech- 
esser auf Agfa-Laue-Film aufgenommen und mit einem Zeissphotometer 
bei 1,5 O,lmm = Spaltgrébe photometriert. Die VergréBberung ben 
Photometrieren wurde so gewahlt, daB die Abszissen beider Diagramme in 


der Wiedergabe ungefaihr gleich grob sind (s. Fig. 2). 


Der mit dem Zahlrohr gewonnene Linienzug zeigt nicht nur wesentlich 


yeringere Schwankungen, sondern dariiber hinaus haben die Linien eine 
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sichtlich starkere Erhebung itiber den Untergrund:; auch sind die Interferenz- 
linien weit besser getrennt als bei der Photometerkurve. Die zur Gewinnuny 


der Zihlrohrkurve bendtigte Zeit ist fast die gleiche wie die zur Herstelluny 
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Fig. 2. Vergleich von Debye-Aufnahmen, 
Photometerkurve und Z&hlrohrkurve an «-Tricalciumphosphat. 


des Debye-Films. Interessiert man sich nur fiir die Linienlage, so hat man 
bei dem Zahlrohrverfahren nur die Linienmaxima zu notieren, braucht daher 
erheblich weniger Mebpunkte und kommt mit etwa !/, der oben angegebenen 
MeBzeit aus. 
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ie 2. Das Winkelauflésungsvermigen. Kin natiwlich gewachsener Na(C!- 
“a | Kristall (Stabfurt) wurde lings der (100)-Fliche gespalten und mit [100] 
a . als Drehachse in der Interferenzkammer justiert. Die Eintrittsblende 


und die Zihlrohrblende hatten Spaltbreiten von je 0.1 mm. Durch eine 
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Fig. 3. NaCl, (200)-Reflexionen. 


zusiitzliche Unterteilung der Antriebsachse des Zihlrohr- und Priaparat- 
tisch-Getriebes war noch eine Ablesung von 20°’ méglich. Sowohl die 
a- als auch die B-Linien der (200)-Reflexion wurden vermessen und 
die erhaltenen Werte in einem Diagramm aufgetragen (Fig. 3). 

Die Zaihlrohrkurve zeigt eine sehr gute Trennung sowohl der /,- 


und Bs- als auch der a ,-, % - und ag-Linien. Bei der groben Linien- 
intensitit und damit der hohen StoBzahl im Ziahlrohr ist die erforder- 
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liche Eimstellzeit fir eime Ablesung sehr klem und hangt nur von de 
Trigheit des Anzeigeinstiuments (etwa !/,9 sec) ab. Deshalb laBt sic) 


eine mechanische Registrierung auberst schnell durchfithren. So brauch: 


man zum selbsttatigen Aufzeichnen des 2-Tripletts (# = 15° 45’ bi. 
() 15° 55’) mit eimem Registriergerit bei der gleichen Mebgenauig- 


keit wie bei der von Hand vorgenommenen Messung nur wenig: 
Sekunden. 
Mit einfachen Hilfsmitteln ist hier bei groBer MeBgeschwindigkei: 


elme ungewohnlich hohe Dispersion erreicht; sie hangt im wesentlichen 
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Fig. 4. Eichkurve fiir Feinstroktur-Zahlrohr. 


nur von der Wahl geeigneter Blenden und deren genauer Justierung 
ab. Es ist daher méglich, durch geeignete MaSnahmen hinsichtlich der 
Bauart des Interferenzgerites das Winkelauflésungsvermégen noch er- 
heblich weiter zu bringen. 

3. Intensitdtsmessungen. Aus der Zahlrohrkurve der (200)-Reflexionen 
an NaCl (Fig. 5) ergeben sich die folgenden Verhaltnisse der Za&hlrohr- 
anzeigen 


xy : Ae: Py : As : Po. 
100: 62:31:11.8: 1. 


Wiederholte Ausmessungen zeigten nur 1°, Schwankungen. Da die Zahl- 


rohre nur ein endliches Auflésungsvermégen besitzen und die Kennlinie 
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der Verstirkerréhre nicht vollig linear ist, mu’ man die Zahlrohranzeigen 
mit einer Eichkurve korrigieren, wenn man die genauen Intensitatswerte 
erhalten will. Unter Benutzung einer Eichkurve (Fig. 4), die mit Hilfe 
verinderlicher Blenden vor dem Zahlrohrspalt hergestellt wurde, ergaben 


sich die wahren Intensititsverhiltnisse zu 


A, - Bo : py : 2s > Po, 


100 : 49.6 : 16.4: 0.67 : 0.53. 


R. Glocker!) gibt fir die entsprechenden Intensititsverhaltnisse der 
gu ] 


Wo-A-Strahlung die folgenden Werte an: 


a, : 2: fy: Po: ag. 


100: 50: 20:4 :3 


und bemerkt, daB die Intensitaét von Py stark verinderlich ist und bei Cu 


einen Mindestwert 0,15, bezogen auf «, = 100, erreicht. 


Die Kichkurve zeigt, daf bei Vermessung schwacher Intensititen strenge 
Proportionalitét zwischen Zihlrohranzeige und der auf das Zahlrohr 
fallenden Intensitat besteht : bei starken Intensititen beobachtet man geringe 
Abweichung von der Proportionalitaét. Die Intensitatsmessungen lassen sich 


schnell und mit geringem Fehler durchfiihren. 


4. Teilchengrépenbestimmung. Zur Teilchengrébcnbestimmung nach 
v. Laue-Brill?) wurde als Praparat ein Ruf benutzt, wie man ihn zur 
Bunaherstellung bendtigt. Der Ruf wurde in der gleichen Weise wie unter 1. 
beschrieben, auf ei Aluminiumblech aufgeschwemmt, die Interferenz- 
lmie (002) auf beiden Seiten des Primiarstrahls mit dem Zahlrohrgeriit 
mit ungefahr 80 Ablesungen vermessen und die Ergebnisse in einem Diagramm 
aufgetragen. Nach Abzug der Grundschwiirzung wurde der Linienzug noch- 
mals aufgezeichnet. Die Halbwertsbreite der (002)-Reflexion am Rub ergab 
im Mittel 6,79, die Abweichung der beiden Messungen vom Mittelwert ist 
nur geringfiigig und betragt 01°. Die mit Hilfe der Formeln von v. Laue- 


Brill errechnete Teilchengribe betriigt 12,3 A. 


Um einen Vergleich mit einer photographisch gewonnenen Teilechen- 


groBenbestimmung zu haben, wurde der Rub in einem Markrdhrehen von 


') R. Glocker, Materialpriifung mit Réntgenstrahlen, S$. 102— 103. Berlin, 
Jul. Springer, 1936. 2) Siehe z. B. die zusammenfassende Arbeit von 
H. Halberstadt, Die MeBtechnik XV, S.21—26 und 42-47, 1989. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 115. 31 
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0.5mm Durchmesser in einer zylindrischen Debye-Kammer aufgenommen. 
Die Debye-Aufnahme wurde mit einem Zeiss-Photometer ausphotometriert 
und die Grundschwarzung in der iiblichen Weise abgezogen; die Halbwerts- 
breiten ergaben im Mittel 6.88, die Abweichungen der beiden Einzel- 


messungen vom Mittelwert sind erheblich, namlich 0,56°. 


Vergleicht man die Zahlrohrkurve mit der Filmphotometerkurve 


(Fig. 5), so sieht man deutlich, daf die erstgenannte sehr geringfigige 





Fig. 5. Vergleich von Filmphotometerkurve (1) und Zahlrohrkurve (2) 
der (002)-Reflexion an einem Rub. 


Schwankungen, bedingt durch statistisch regellose Verteilung der StéBe, 
aufweist. Auch hebt sich der Linienzug stark von dem Streustrahlungs- 
untergrund ab. Dagegen zeigt die Filmphotometerkurve sehr erhebliche 
Schwankungen. Aus diesen Griinden ist die Zahlrohrmessung erheblich 


genauer als die Filmmessung. 


Die benétigte Mefzeit fir die Zahlrohrkurve betragt bei der punkt- 
weisen Ausmessung nur 20 Minuten, wahrend allein zur Belichtung des 
Debye-Films schon 1!/, Stunden erforderlich waren. Es zeigt sich, da die 

° 4 5 
Zaihlrohrmessung einen wesentlich geringeren Zeitaufwand erfordert als die 
Filmmethode, wenn es sich nur um die Ausmessung einer einzelnen Linie 
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handelt; somit ist das Zihlrohr-Interferenzgerait insbesondere auch fiir 


die réntgenographische Spannungsmessung hervorragend geeignet }). 


Zusammenfassung. 


Die bisher tiblichen Verfahren zur Bestimmung der Lage und Intensitit 
von Debye-Linien in der réntgenographischen Feinstrukturforschung und 
ihre Nachteile werden besprochen. Die Forderungen an ein diese Verfahren 
erginzendes Ziahlrohrgerit werden aufgestellt. 

Kine neue, in der Reichs-Réntgenstelle entwickelte Zahlrohreinrichtung 
gestattet sowohl die Messung sehr geringer als auch sehr hoher Intensititen: 
Intensitaétsverhaltnisse von 1: 106 kénnen noch gemessen werden. Die 
Strahlungsintensitit wird direkt durch den Ausschlag eines Milliampere- 
meters angezeigt. Dabei wird ein fiir weiche Réntgenstrahlen besonders 
empfindliches Feinstruktur-Zahlrohr verwendet. 


Die Zihlrohr-Interferenzkammer hat einen Durchmesser von 500 mm: 
die Reflexionswinkel lassen sich auf 1’ genau ablesen. Mit Hilfe dieses 
Zihlrohr-Interferenzgeriites werden einige Feinstrukturuntersuchungen 
durchgeftihrt und mit den entsprechenden Filmaufnahmen verglichen: 


1. Bei der Aufnahme eines Pulverdiagcamms zeigt der mit dem Zahlrohr 
gewonnene Linienzug, verglichen mit der Film-Photometerkurve, wesentlich 
geringere Schwankungen als die Photometerkurve. Dariiber hinaus haben 
die Linien auch eine sichtlich stirkere Erhebung iiber der Streustrahlung, 
so daB auch noch sehr schwache Linien vermessen werden kénnen. Die zur 
Gewmnung der Zihlrohrkurve bendtigte Zeit ist etwa die gleiche wie die zur 
Herstellung des Debye-Films. 


2. Das Winkelauflésungsvermégen ist sehr groB:; so sind die nur 2!/4' 


voneinander entfernt liegenden Cu AKa,- und Cu AKay-Linien der (200)- 
Reflexion an NaCl sehr gut getrennt. Die MeBgeschwindigkeit, verglichen 
mit der einer Filmaufnahme, ist sehr groB: es 1aBt sich z. B. das Cu Ke- 
Triplett mit einem Registriergeriit in einigen Sckunden aufzeichnen. 

3. Bei Vermessung schwacher Intensitiiten herrscht limeares Ver- 
hiltnis zwischen Zihlrohranzeige und der auf das Zihlrohr fallenden Inten- 
sitat; bei starken Intensititen zeigt die Eichkurve eine geringe Abweichung 
von der Proportionalitit. 

4. An Hand eines Beispiels — Bestimmung der Teilchengrébe von 
einem RuB — wurde gezeigt, dab das Zihlrohr-Interferenzgeriit wegen der 


') Eine fiir diesen Zweck besonders geeignete Zaihlrohrkammer ist im Bau. 
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sehr geringen Mebzeit bei hoher Mebgenauigkeit besonders grobe Vorteile 
fir die Verfahren bietet, bei denen das Vermessen nur einer einzigen Link 


notwendig ist (Teilchengr6benbestimmung, Spannungsmessung). 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, mit deren Hilfe die beschrie- 
benen Arbeiten von der Reichs-Roéntgenstelle durchgefiihrt werden konnten, 
sind wir zu Dank verpflichtet : desgleichen danken wir dem Leiter der Reichs- 
Roéntgenstelle, Herrn Dr.-Ing. R. Berthold, fiir die rege und férdernde 


Anteilnahme an diesen Untersuchungen. 
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Molybdan-Thor’). 
Von H. Nelting, Hamburg. 


Mit 9 Abbildungen. (Eingegangen am 21. Februar 1940.) 


Es werden die Aktivierungsbereiche von Mo— Th festgestellt und Aktivierungs- 

kurven bei verschiedenen ‘Temperaturen aufgenommen. Weiterhin wird eine 

Anschauung iiber den Diffusionsvorgang dargelegt und eine Theorie entwickelt, 

welche die Messungen erklirt. Endlich wird der Diffusionskoeffizient fiir Thor 

durch Molybdin bestimmt und in Ubereinstimmung mit dem von Dushman 
auf andere Weise bestimmten gefunden. 


1. Hinleitung. Zur Vermeidung der Rekristallisationserscheinung er- 
halten Wolfram- und Molybdandrihte, die als Glithkathoden benutazt 
werden, beim Entstehungsprozeb einen Zusatz von Thoroxyd (kornver- 
klemernde Wirkung). Bei geeigneter Wirmebehandlung (Aktivierung) 
zeigen solche thorierten Kathoden eine mehrere Zehnerpotenzen hoéhere 
Elektronenemission als die entsprechenden Reinmetalldrihte. Das Thor- 
oxyd wird durch geniigend hohes Erhitzen reduziert. Das entstehende 
metallische Thorium im Innern des Drahtes diffundiert in bestimmten 
Temperaturbereichen an die Kerndrahtoberfliche und erzeugt auf dieser 
einen aktiven Thorfilm. Die adsorbierten Thorionen bilden eine Dipol- 
schicht, deren positive Ladung nach auben weist und die den Potential- 
sprung an der Oberfliche und somit die Austrittsarbeit herabsetzt. Solche 
Kathoden zeigen daher schon bei geringen Temperaturen eine hohe spezifische 
Emission. Thorierte Wolframdraihte sind eingehend von Langmuir }), 
Clausing?) und Brattain und Becker) untersucht worden. Im fol- 
genden wird nun itber Untersuchungen am thorierten Molybdiin berichtet. 

Zur Klarung eiiger wesentlicher Begriffe. sei noch folgendes kurz) 
gesagt. Die ,,Aktivierungskurve™ gibt die prozentische Bedeckung der Metall- 
oberflaiche mit Thorionen als Funktion der Aktivierungszeit wieder. Als 
Bedeckungsbegriff wird der von Brattain und Becker (I. ¢.) definierte und 
mit f bezeichnete benutzt. (f = t/t, : es zeigte sich bei den genannten Autoren, 
daB die Aktivierungskurven stets ein Maximum aufwiesen. ¢,, ist die Akti- 
vierungsdauer bis zu diesem Maximum.) Es wird das Beekersche Be- 
deckungsmaB (f) zugrunde gelegt, da das von Langmuir definierte (9) nach 


*) Vgl. Dissertation H. Nelting, Hamburg 1939. 

') I. Langmuir, Phys. Rev. (II) 22, 357-—398, 1923. — *) P. Clausing, 
Physica 7, 193, 1927. — *) W. Brattain u. A. Becker, Phys. Rev. (15) 43, 
428— 450, 1933. — *) Zur eingehenden Orientierung mu’ auf die angegebene 
Literatur verwiesen werden. 





470) H. Nelting, 


eigener spiterer Feststellung fiir thorierte Kathoden als nicht anwendba: 
erkannt wurde!). 

Die Aktivierungskurve wird nun erhalten, indem die Zunahme des 
Sittigungsstromes bei einer fest gewihlten Temperatur (Testtemperatur 
gemessen wird in Abhingigkeit von der Brenndauer bei Aktivierungstempe- 
ratur (Aktivierungszeit). Aus dem Sattigungsstrom mit Hilfe der Forme]? 
Ini, — 1 ni,, 


In a,, — Ini, 


0 = 3) (1 
wird erst O bestimmt. O wird dann auf Grund der von Brattain und 
secker (l.¢.) angegebenen Forme! 

0.88 -O) (2) 


f = 0,97 - logy, (1 - 


auf f umgerechnet. f in Abhaingigkeit von der Zeit aufgetragen, gibt die 
Aktivierungskurve’. Solche Kurven werden fiir Mo— Th bei verschiedenen 
Temperaturen und verschiedenen Konzentrationen aufgenommen und der 
analytische Zusammenhang zwischen der Bedeckung / und der Aktivierungs- 
zeit ¢ entwickelt. 

11. Experimentelle Grundlagen. Der thorierte Molybdandraht (Sorte 
Mog-Draht der Deutschen Glihfadenfabrik) wurde von der Firma Siemens 
und Halske fiir die Untersuchungen zur Verfiigung gestellt. 

Die Rohren wurden mit allen fiir extremes Vakuum erforderlichen 
Versuchsmabregeln gepumpt und abgezogen. Es wurde weiterhin die 
Sorptionsfahigkeit der Tantalanoden ausgenutzt, so dab em Vakuum von 
10-7 mm Hg und besser sichergestellt war. Die Temperaturmessung geschah 
mit emem Mikropyrometer nach Goetz. Fir die Umrechnung der schwarzen 
auf die wahre Temperatur wurden die in den CriticalTables von Worthing?) 
angegebenen 4,-Werte fiir reines Molybdin zugrunde gelegt *). 

Da Emissionsstréme von 10-1 Amp. gemessen werden mubten, wurde 
ein Spiegelgalvanometer von Hartmann und Braun mit emer Empfindlich- 
keit von 4- 10-1! Amp./mm/m benutzt. Um Isolationsstréme zu vermeiden, 
wurde die ganze Apparatur auf Marmor isoliert aufgebaut. Die Anoden- 
spannung und Heizspannung lieferten Akkumulatoren. Die Anodenspannung 
hetrug bei allen Versuchen 100 Volt, eine Spannung, die bei der gegebenen 


Elektrodenanordnung eine gute Sittigung gab. 


') W. Brattain u. A. Becker, |. c. — #) L. Langmuir, ]. c. — *) Indexs 
bedeutet der jeweilig gemessenen Bedeckung entsprechend; Index w bedeutet 
einer reinen Wolframoberfliche entsprechend; Index v bedeutet einer mit 
Thor vollbedeckten Oberflache entsprechend. *) Worthing, Critical Tables. 
— *) Dieses ist berechtigt, da einatomare Schichten auf das Strahlungsver- 
mdgen keinen Einflu8 haben. 
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Ill, Mepergebnisse. Um nun die Warmebehandlung, dic zur Erzeugung 
der Aktivitaét thorierter Molybdindrahte erforderlich ist, festzustellen, war 
es notwendig, die einzelnen Arbeitsbereiche der Reduktion, der Entakti- 
vierung (Verdampfung). der Aktivierung (Diffusion) und den Mebbereich zu 
bestimmen. Es muB hier gleich erwihnt werden, dab die Bereiche nicht 
scharf abgegrenzte Temperaturbereiche sind, in denen nur einer dieser Vor- 
viinge vonstatten geht, vielmehr sind die Bereiche dadurch charakterisiert, 
daB jeweils zwei Vorginge vorhanden sem kénnen, einer davon aber den 
anderen bei weitem iiberwiegt. 

Zuniichst mubte der Reduktionsbereich festgestellt werden. Zu diesem 
Zweek wurde eine Mo-Th-Roéhre bem Pumpprozeb nicht hoher als 2000° k 
geheizt. Man erreicht hierdurch schon eine ausreichende KEntgasung bet 
geniigend langer Heizdauer und haufigerem An- und Abschalten der Heiz- 
spannung (Kathodenatmung). Eine mehrstiindige brenndauer auf 
1700° K (aus den Vorversuchen  festgestellte Aktivierungstemperatur) 
brachte keine Emissionszunahme; eine Reduktion konnte also noch nicht 
erfolgt sem. Nun wurde die Kathode fiir 3 min auf 2100° K gehalten. Eine 
Emissionszunahme war nicht festzustellen. Erst bei 2200° K zeigt sich eine 
langsame Emissionszunahme. Ein 2 Minuten langes Glithen auf 2300° Kk 
erwies sich schon als ausreichende Reduktion, wn bei 1700° K Aktivierungs- 
kurven, wie sie spiter gezeigt werden, zu erhalten. Der Reduktionsbereich 
ist nach oben begrenzt durch die fir Molybdin héchstzulassige Temperatur 
von 2400° K, bei der schon ein Dampfdruck des Molybdins von 5 - 10-6 Tor 
vorhanden ist. Bei mehreren Réhren wurden dieselben Versuchsergebnisse 
erhalten. 

Reduktionsbereich (T,): T’ = 2200—2400° Kk. 


Nach erfolgter Reduktion wurde ein Mo-Th-Draht bei 1700° K aktiviert. 
Nach Erreichung des Emissionsmaximums wurde iibereinstimmend mit 
Dushman !) eine Austrittsarbeit von 2,60 Volt gefunden. Bis 1750° Kv halt 
sich der erzeugte Oberflichenfilm bei sehr hohen Thorkonzentrationen nur 
bei kurzer Brenndauer. Bei 1800° K setzt starke Verdampfung ein. 
(1750°) 2) 
1800° 


Entaktivierungsbereich (Ty): T = — 2100° k. 

Um die untere Grenze des Aktivierungsbereiches zu erhalten, wurden zwei 

Rohren mit geringer Bedeckung (hoherKonzentrationsgradienten) tiber 
') A.L. Reiman, Thermionic Emission. London 1934. 2) Die in 


Klammern gesetzte Angabe bedeutet, daB bei dieser Temperatur bei geringem 
Konzentrationsgradienten schon eine Verdampfung méglich ist. 
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60 Stunden auf 1400° K geheizt. Es zeigte sich nach dieser Behandlung eiiy¢ 


Abnahme der Austrittsarbeit um 2%. 
oe ,  (1450°)1) — (1750% | 
Aktivierungsbereich (14): T = - jane ‘K 
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Unterhalb 1400° K ist bei keine Rohr bei noch so langer Brenndauer cine 
Aktivierung beobachtet worden. 


500) 1 
Messberetch (Ty): ent: a 


1400° 
') Die in Klammern gesetzten Angaben bedeuten, daB bei diesen ‘l'em- 


peraturen bei sehr hohem Konzentrationsgradienten schon eine Diffusion 
méglich ist. 
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Nach Feststellung der Bereiche konnte mit der Aufnahme von Akti- 
vierungskurven begonnen werden. Die Kathode wurde fiir 1 Minute zur 
Reduktion des Thoroxyds auf 2400° K gebracht und dann der Siittigungs- 
strom bei einer festen Testtemperatur von 1350° K gemessen. Dieser Wert 
gab den Ausgangspunkt der Kurven. Der Draht wurde nun ohne Anoden- 
spannung auf die Aktivierungstemperatur von 1700° K geheizt und jeweils 
nach bestimmten Zeitintervallen die Zunahme des Sittigungsstromes bei 
der genannten Testtemperatur gemessen. Nachdem keine Zanahme mehr 
festzustellen war, wurde der erzeugte Thorfilm durch kurzzeitiges Hoch- 
heizen auf 2100° K verdampft. Nach erneuter Feststellung der Anfangs- 
emission bei einer MefStemperatur von 1350°K konnte nun eine zweite 
Aktivierungskurve aufgenommen werden. So werden je drei Aktivierungs- 
kurven bei 1615 und 1700° K gemessen; bei 1750° K wurden nach Reduktion 
nur zwel Kurven gewonnen, dann war der Thorvorrat bereits erschépft. 
Fir diese Kurven wurde nun nach den Gleichungen (1) und (2) der Zu- 


sammenhang zwischen f und ¢ errechnet (Fig. 1, 2 und 3). 


Alle Kurven ergeben praktisch dieselbe Endbedeckung. Die Anfangs- 
steilheiten der aufeinander folgenden Kurven werden dagegen immer 
kleiner, das heiBt, das Konzentrationsgefaille nimmt ab. Diese Abnahime 
wird zum Teil durch Verdampfung wiihrend der Aktivierung, zum Teil 
durch Verdampfung wihrend des kurzzeitigen Hochheizens auf 2100° k 
verursacht. Ebenfalls werden die Ausgangswerte trotz gicicher Abdampfzeit 
immer kleiner, gehen aber nicht auf den Wert des Siattigungsstromes einer 
remen Molybdiinoberfliche herunter ?). 


1) Dieser wurde fiir die MeBtemperatur von 1350° K dadurch bestimmt, 
dai an mehreren Réhren mit reinen Molybdindraihten g@ und 4_ bestimmt 
wurden. Die Messungen ergaben 
gy ~ 4,17 Volt und im Mittel 14s 
A = 40 Amp./cem*?- Grad. Mit 
diesen Konstanten wurde auf 
Grund der Richardson-Gleichung 
log %4359 zu — 9,00  berechnet. 
Fig. 4 zeigt eine der gemessenen 
Richardson - Geraden, aus der 
y => 4,17 Volt in Ubereinstimmung 
mit dem von Dushman (Phys. 
Rev. 25, 352, 1925) angegebenen 85 he 
Wert bestimmt werden kann. ‘%~ 


Ss 
WwW 


og (34)-2 log 7 
2 








60 55 50 45 40-10 
Fig. 4. Richardsongerade an Molybdin 1g el 
rein gemessen g = 4,17 Volt 
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IV. Theorie. Es wird nun der analytische Zusammenhang zwischen d. 
3edeckung f und der Aktivierungszeit ¢ abgeleitet auf Grund folgender A).- 
schauung iiber den Aktivierungsvorgang. 

In Anlehnung an das Henrysche Gesetz!) einerseits und unter de: 
serticksichtigung der Proportionalitét zwischen Dampfdruck und ver- 
dampfender Menge andererseits wird der Betrag des von der Oberflache ver- 
dampfenden Thors 


sal 
Bef 
gesetzt, wobei a* eine Temperaturfunktion ist. Ist K* die pro Sekunde an 
die Oberfliche diffundierende Thormenge und Np» die Anzahl Thorionen 
pro em? bei vollbedeckter Oberfliche, so ergibt sich mit dieser Vorstellung 
der Verdampfung fiir die Aktivierungsgeschwindigkeit von Thorium an dic 
Oberflache die Differentialgleichung 

df f K* a* 


a oe i = . i K = — . 
_ i? j? wobei N a N, 


= q* 


(3) 





Da die Thormenge K*, wie sich aus den gemessenen Kurven zeigt, wiederum 
eine Funktion der Zeit ist, mu’ A*, bevor die Gleichung (3) integriert 
werden kann, vorher errechnet werden. 

Aus den elektronenoptischen Versuchen von Briiche und Mahl? 
zeigt sich, dab das Thor sowohl beim Wolfram als auch beim Molybdan nicht 
nur durch die Kornbegrenzung zweier Kristallkérner, sondern auch durch 
Risse und Offnungen, allgemein gesagt, durch jede Stérstelle der Oberflache 
diffundiert. Die senkrecht zur Oberfliche legenden Thorkanale miinden in 
diese Storstellen. 

Der Aktivierungsvorgang wird nun lediglich durch die Diffusion des 
Thors durch die Kanale (Vorstellung, das Thor erfahre in den Kanalen 
Reibung) bestimmt, wahrend auf der Oberfliche unendliche Ausbreitungs- 
geschwindigkeit angenommen ist’). Die austretende Thormenge wird dann 
auf Grund des Diffusionsgesetzes mit folgenden Voraussetzungen abgeleitet. 

Zur Vereinfachung des Problems wird der Gliithdraht durch eine Scheibe 
von der Dicke des Drahtdurchmessers ersetzt (4/2). Die 2-Richtung weise 


*) Das Henrysche Gesetz lautet: Der Druck eines Gases in Gasphase ist 
proportional der Kongentration des gelésten Gases in der Fliissigkeit. Dabei ist 
die 

. Anzahl f 
Konzentration = a ( na ‘) A 


— #) W. Briiche u. H. Mahl, ZS. f. techn. Phys. 16, 626, 1935; 17, 81, 282, 
1936. — *) Siehe Grenzbedingung 2. 
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senkrecht zur Scheibe. Die Dichte des Thors in der Scheibe (in den Kaniilen) 
sei @. Die Anderung der Dichte des Thors in den Kaniilen, die in der 
z-Richtung liegen, mit der Zeit ergibt sich dann aus der Diffusionsgleichung 


00 , 
Ti J): div grad o, 
oder 
do G2 0 
ot we Dae 
f 0 22’ 





da ein Dichtegefalle nur in der z-Richtung vorhanden ist. Als Ansatz fiir 
die Lésung dieser Differentialgleichung wird gesetzt: 


ao 
0 == >> A», e~ D m2 or 2. sin (m @w x) (5) 
m=1 


wobel 





9 : 
m=2n+1; w= - und A,, = oes (Fig.5a); 8B = w?-D. 
Die Grenzbedingungen sind folgende: 
1. Die Dichteverteilung zur Zeit ¢ = 0 zeigt Fig. 5a. Der mathematische 
Ausdruck fiir ¢t = 0 ergibt sich aus dem Ansatz zu: 





O4—0 = S Aon + r8in| (2 n+ 1) Fa] (6) 
Diese Grenzbezeichnung wird bei den Versuchen dadurch erfillt, daB beim 
kurzzeitigen Abdampfen auf 2100°K infolge des groBen Diffusionskoeffi- 
zienten das Thor in starkem MaBe herausdiffundiert, so daB eine gleich- 
miBige Konzentrationsverteilung in den Thorkanilen entsteht. Die An- 
nahme der genannten Dichteverteilung zur Zeit t = 0 ist somit berechtigt. 


2. An der Stelle z = 0 herrscht fiir alle Zeiten ¢ die Konzentration 
Null; d. h. die aus den Kanilen diffundierenden Thoratome erfahren beim 
Austreten auf die Oberfliche (2 = 0) von den auf der Oberfliche befind- 
lichen Thoratomen keine Beeinflussung. 


Um das Problem mathematisch einfacher behandeln zu kénnen, wird 
die Dichteverteilung zur Zeit ¢ = 0 (Fig. 5a) zu einer periodischen Funktion 
(Fig. 5b) erginzt. Damit ist gleichzeitig die zweite Grenzbedingung 9 = 0 
an den Stellen = 0 und 2 = //2 erfillt. 

Ks wird hierbei die Annahme einer unendlichen Ausbreitungsgeschwin- 
digkeit der Thorionen auf der Oberfliche gemacht. Eine sichere Stiitze 
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dieser Voraussetzung ist durch die Ergebnisse von Briiche und Mah! (1. : 

gegeben. Die Verfasser beobachten bei tiefen Aktivierungstemperatur: 
direkt das Wandern und Gleiten des Thors auf der Oberflache. Bei hoher:), 
Temperaturen kénnen die Autoren wegen der hohen spezifischen Emissiv 
nicht direkt beobachten, sondern sie miissen ebenso wie bei der integral 
Emissionsmessung auf die MefStemperatur gehen. Die Angabe, dab os 
mdglich ist. beim Mo—Th kurzzeitig bei 2000° K in 1 Minute eine fast voll- 
bedeckte Oberflache zu erhalten, zeigt aber, daB die Ausbreitung des Thors 






































ps 
| -_= + - 
LA Fig. 5a. Dichteverteilung des Thors in 
| Pn Z Molybdan zur Zeit 1= 0. 
a * r- 2 
fa 
on : — 
— 
! —>z 
Fig. 5b. Fortsetzung der Dichtever- 
Teo : . teilung zu einer periodischen Funktion 
q «z-4 = r-+4 TA 


mit der Temperatur sehr schnell anwichst und somit die Grenzbedinguny 


berechtigt ist. 
Ist Np die Anzahl der Thorionen pro cm? bei vollbedeckter Oberflache, 


do 0x der Konzentrationsgradient und )) der Diffusionskoeffizient, so wird 


die austretende Thormenge: 
. ei ‘00 mA 
K* = Nos! = v-(5®) (7) 
z=0 


wobel 


00 ao 
we: a 4 y— (2n + 1)°-f-t. 8 
(3 Ay 0 ; ae | ") 


Wird dieses errechnete K* in die Differentialgleichung [Gleichung (8)]} ein- 
gesetzt, so ergibt sich als endgiltige Differentialgleichung fiir Molybdan- 


Thor: 


Qu 
~, 


(9) 





~~ aa Be. e— (2n+1-°-f-t_q. : 
dt = i—f 


Die Integration der Gleichung ergibt: 


/ —(2n+1)?-8-t, 


j= k (1,24 — 3° ei -) (10 


n=0 





ee 
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wobel 
iii Swish wd ke t 
Se ee o~_ 1 =z 6 ek 
Qn +1) 8 , in const - Ko 
und der zweite Ausdruck a ey der Gleichung (9) vernachlissigt ist 


(Begriindung weiter unten). 
Die Diskussion dieser Forme! zeigt folgenden Kurvenverlauf. Wenn der 
Wert ¢ = 0,2 erreicht ist, schliebt sich die Kurve eng dem Verlauf von 








1 2¢-4 
ae 
> 
t — Fig. 6. Qualitativer Verlauf der Gleichung: 
f "ail (2n +1)28-¢ 
; - ss i ae ‘ e i 
nevi pak (1,24— > sexi ): 
n=O 
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k (1,24 — e~ ©?) an: Fig. 6. Die héheren Glieder der Reihe erzeugen einen 
steilen Abfall am Anfang. Nahe der Endbedeckung wirkt sich das Ghied 


aus und erzeugt ein starkes Abbiegen und das Einmiinden der Kurve 





a 

acs 
in die Endbedeckung. Die abgeleitete Formel liefert also den gewiinschten 
Kurvenverlauf fir Mo—Th. Die Ubereinstimmung zwischen Messung und 


Theorie zeigen die Fig. 7 und 8}). 
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Die Vernachlissigung des Ausdrucks a der Gleichung (9) unter- 


halb f nahe 1 ist berechtigt, da bei normalen Aktivierungskurven (nicht zu 


') Fig. 9 konnte nicht gerechnet werden, da fiir eine 6-Bestimmung minde- 
stens 3 Aktivierungskurven erforderlich sind, bei dieser Temperatur aber nur 
2 erhalten werden konnten. 
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kleiner Konzentrationsgradient und nicht zu tiefe Aktivierungstempers- 
turen) k groB und auberdem ¢ von der GréBenordnung ist, daB das Produk: 
f-tklein bleibt. In diesem Falle iberwiegt das erste Glied der Gleichung (( 


das zweite. 


Theoretisch miiBbte der erste Ausdruck der Gleichung (9) fiir den Grenz- 
fall ¢ = o und bei groBem k gleich Null werden und die Differentia!- 
/ 
1—f' 
abnahme eintreten. Diese ist bei Temperaturen von 1600 und 1700° K 





d.h. eine Bedeckungs- 


gleichung sich vereinfachen zu a —-—a 
t 
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schwer zu realisieren, da die Versuchszeiten zu lang wirden!). Eine Kurve 
mit abnehmender Aktivierungsgeschwindigkeit erhalt man aber bei den 
Grenztemperaturen des Aktivierungsbereiches. Bei diesen wird infolge der 
groBen Verdampfung k sehr bald klein. Die Aktivierungszeiten ¢ sind nicht 
so lang, da # verhaltnismaBig groB ist, also das Produkt A - ¢ mit ¢ sehr schne'! 
anwachst. In diesem Falle wird der erste Ausdruck der Gleichung schon be’ 
geringerer Bedeckung f/ klein gegen den zweiten. Es wird also die Be- 
deckungsgeschwindigkeit negativ. Die Bestatigung durch das Experiment 
zeigt Fig. 9. 


*) Bei diesen Temperaturen ist 8 verhaltnismaBig klein und die Abnahme 
von k wahrend des Versuchsganges nicht sehr groB. 
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Bestrmmung des Diffusionskoeffizienten. Fine Bestitigung fiir dic 
Richtigkeit der zugrunde gelegten Anschauung iiber den Diffusionsvorgang 
und eine endgiltige Bestitigung der Theorie werden durch die Bestinmaunnyg 
des Diffusionskoeffizienten erhalten. Dieser wird aus den gemessenen Kurven 
unter Beriicksichtigung der gewonnenen Theorie berechnet. Die Umrechnung 
des gefundenen Wertes fiir 7’ = 1700° K auf 2000° K geschieht auf Grund 
des von Langmuir angegebenen Gesetzes 

_ ee 
Dy = A-e 7, (11) 
'wobei R - Q als Diffusionswiirme 1) definiert wird] und zeigt Ubereinstimmung 
mit dem von Dushman fir Mo—Th angegebenen Diffusionskoeffizienten 
fir 2000° K. 


Aus der Theorie ergibt sich der Diffusionskoeffizient zv 


Dp = pr(-). (12) 





Wird fir 4 = 2,4- 10-2 cm (doppelter Drahtdurchmesser) und fiir 6, der 
jeweils gefundene Wert (Fig. 6 bzw. 7) in obige Formel eingesetzt, so ergeben 
sich als Diffusionskoeffizienten folgende Werte: 
Dygi5e= 3,6 - 10-1° cm? /sec, 
Dyz99° = 2,8 - 10-* em? /sec. 
Zur Priifung dieser Werte wird der errechnete Diffusionskoeffizient fiir 
1700° K nach der von Langmuir angegebenen Formel iiber die Pro- 


portionen : 


Diroo __ 4° Fare ~ i705) 


Dyes 

1 1 
Deooo ___,° (i705 ~ 3000)» 
Dy700 


auf 2000°K umgerechnet. Die Umrechnung gibt den Wert Jooo9 = 


‘5-10-77 em?/see und zeigt mit dem von Dushman angegebenen Wert 


Deoo99 = 10: 10-7 em?/see gréBenordnungsmibig gute Ubereinstimmung. 
Wenn man namlich rickwarts ausrechnet, welche Temperatur man haben muB, 
um auf den von Dushman angegebenen Wert zu kommen, so ergibt sich 
statt 1700° K 1693° K. Diese 7° Unterschied bedeuten eine Abweichung 
von!/» % und liegen somit innerhalb der MeBgenauigkeit des Pyrometrierens. 
Kine genauere Ubereinstimmung ist daher nicht zu erwarten. 


1) R Gaskonstante. 
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V. Zusammenfassung. 
1. Die Arbeitsbereiche von Mo—Th werden festgestellt und ergeben di: 
Voraussetzung fiir die nachfolgenden Versuche. 
2. Bei T — 1615, 1700 und 1750° K werden Aktivierungskurven aut- 
Cenom@men, 
3. Auf Grund der Vorstellungen der Thordiffusion durch die Stérstellen, 
der Oberfliche und der Annahme einer giiltigen Verdampfungsforme! 





a: wird ein analytischer Ausdruck fiir den Zusammenhang der Be- 


deckung f und der Aktivierungszeit ¢ gegeben, der die gemessenen Kurven 
beschreibt. 

4. Unter Zugrundelegung der Theorie errechnet sich aus den Messungen 
der Diffusionskoeffizient und zeigt Ubereinstimmung mit dem von 


Dushman auf andere Weise bestimmten. 
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Schwere Teilchen in der kosmischen Hohenstrahlung. 
Von Anton Widhalm. 
Mit 11 Abbildungen. (Eingegangen am 26. Februar 1940.) 


Photographische Platten, die zur Untersuchung schwerer Teilchen in der kosmi- 
schen Hoéhenstrahlung in sechs verschiedenen Héhen exponiert waren, wurden 
ausgewertet. Die Zunahme an einzeln auftretenden Teilchenspuren in gréBeren 
Hoéhen ergibt fiir die auslésende Strahlung einen ungewéhnlich hohen Absorp- 
tionskoeffizient von 0,12 bis 0,13 em~' Hg. Aus dem Vergleich der Korndichten 
der gefundenen Punktfolgen mit denen von Protonen, die durch Be-Neutronen 
aus Paraffin ausgelést wurden, geht hervor, daB sowohl die Einzelbahnen als 
auch die Sternbahnen zum Grofteil von Protonen und nur zu einem sehr geringen 
Teil vielleicht von «-Teilchen hervorgerufen werden. Das Energiespektrum 
verschiebt sich in geringeren Héhen nur ganz wenig zu energiedirmeren Teilchen. 
Eine bevorzugte Einfallsrichtung kann nicht festgestellt werden. Aus den 
Beobachtungen mu geschlossen werden, daf auch die einzeln gefundenen 
Protonenspuren von Zertriimmerungsprozessen auBerhalb der photographischen 
Emulsion stammen. 


Von den vielfaltigen Erscheinungen in der kosmischen Hohenstrahlung 
sind die schweren Teilchen wegen ihres Zusammenhangs mit Kernprozessen 
von besonderem physikalischen Interesse. In der Wilson-Kammer sind 
Bahnspuren von Hohenstrahlungsteilchen, die stirker als Elektronen 
ionisieren, verhaltmismabig nur selten beobachtet worden!) 2). Fiir diese 
schweren Teilchen machte man Kernzertriummerungen, wie sie durch die 
energiereiche kosmische Strahlung ausgelést werden kOnnten, verantwortlich. 
Dafiir sprechen auch Untersuchungen von Steinke ®) mit der Lonisations- 
kammer. Anderson und Neddermeyer#) fanden tatsichlich auf eimigen 
Aufnahmen von Nebelbahnen Bahnspuren, die von einem Zentrum aus 
nach verschiedenen Richtungen gingen. Infolge der Seltenheit solcher Kern- 
prozesse ist es mit der Wilson-Kammer aber nur schwer moglich, geniigend 
Aufnahmematerial zu sammeln. Dazu schien die photographische Platte, 
sobald sie fiir Protonen hoher Energie empfindlich hergestellt werden konnte, 
durch ihre dauernde Registrierung geeignet. Auber anfainglich nur einzeln 
gefundenen Bahnspuren 5) 6) *) 8) ®) wurden auch zahlreiche von einem Zentrum 

') P. Kunze, ZS. f. Phys. 83, 1, 1933. 2) F. Rieder. Wiener Ber. Ila, 
143, 499, 1934; G. Herzog u. P. Scherrer, Journ. de phys. 6, 489, 1935. — 
*) C.G. Steinke u. H. Schindler, ZS. f. Phys. 75, 115, 1982. — *) C.D. 
Anderson u. 8. H. Neddermeyer, Phys. Rev. 50, 263, 1936. °) T. R. 
Wilkins u. H. St. Helens, ebenda 49, 403, 1936; Nat. Geogr. Soc. Nr. 2,5. 37, 
Washington 1936. — *) T. Takéuchi, T. Inai, T. Sugita u. S. Huzisawa, 
Proc. Phys.-Math. Soc. Japan 19, 88, 1937. — 7) L. H. Rumbaugh u. G. L. 


Locher, Phys. Rev. 49, 885, 1936. — §)M. Blauu. H. Wambacher, Wiener Ber. 
Ila, 146, 469, 1937. — *) M. Blau u. H. Wambacher, Nature 140, 585, 1937. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 115. 32 
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ausgehende Spuren, die ohne Zweifel von stark ionisierenden Kerntrimmmer, 
herriihrten, gefunden. 

In der vorliegenden Arbeit sollen hauptsachlich die einzeln auftretende: 
Bahnspuren schwerer Teilchen in Abhangigkeit von der Expositionshdh: 
untersucht werden. Uber die dazu notwendigen methodischen Unter- 
suchungen soll an anderer Stelle berichtet werden. 

Hohenversuch. Zur Untersuchung schwerer Teilchen in der kosmischen 
Hohenstrahlung wurden photographische Platten mit 100 bis 120 y dick 
gegossener Emulsion (Ilford New Halftons Platte) in sechs verschiedenen 
Hohen exponiert. Jedes Plattenpaket enthielt zwei mit der Schicht zu- 
einandergekehrte, in emer Kartonschachtel verpackte 6 x 9-cm-Platten: 
IV. V und VI (siehe Tabelle 2) waren auberdem in einer Zinkblechschachte! 
Blechdicke 0.5 mm) verpackt. 

Da sich aus friiheren Untersuchungen von Blau und Wambacher?) 
keine stark bevorzugte Einfallsrichtung ergab, wurden die Platten horizontal- 


liegend exponiert. Tabelle 1 gibt die Expositionshéhen und -zeiten. 


Tabelle 1. 





‘ Seehohe e ‘ in Absorber 
Expositionsort m Expositionszeit Tagen iiber der Platte 
SS are 200—'—sBO.sdCW — 14. X.38 257 #8 3 Zimmerdecken 
Il. (Gastein) . ... 954 20. Il.— 3. X.38 225 1 Zimmerdecke 
+ Dach 
III. (Kolm-Saigurn) . 1600 14. V.—11. X.38 150 Hiittendach 
IV. (Neubau) .... 2173 15. V.—11. X.38 149 1 Zimmerdecke 
+ Dach 
V. (Sonnblick) . . . 3106 «15. V.—11. X.38 149 1 Zimmerdecke 
+ Dach 
VI. (Glockner) ... 3465 5. VI.— 3. 1X.38 91 Hiittendach 


Die Platten wurden gemeinsam mit Rodinal 1:5 bei 18°C 11 Minuten 
entwickelt. Durch ein Zwischenbad von 1°,iger Essigsiure (7 Minuten) 
konnte ein besseres Ausfixieren erreicht werden. 

Zur Auszahlung wurde ein Objektiv ohne Deckglaskorrektur 2) (Reichert 
Nr. 72412. 6b. 45 & , num. Apertur 0,65) und zwei Kompensokulare (Reichert 
8; 16 ) verwendet. Wahrend bei 450 facher VergréBerung und 250 u Gesichts- 
felddurchmesser gesucht wurde, wurde mit dem Okularraster bei 800facher 


VergréBberung die Lange der Punktfolgen gemessen. 


1) M. Blau u. H. Wambacher, Wiener Ber. Ila, 146, 623, 1937. — #) Ob- 
jektive mit Deckglaskorrektur liefern bei Beniitzung ohne Deckglas infolge der 
spharischen Aberration groBe Zerstreuungskreise, wodurch ein liaingeres Aus- 
zahlen unertraglich wird. 
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Fir die Ermittlung der Zahl der Teilchenspuren auf gleich grober 
Fliche der exponierten Platten wurde sehr genau gesucht, damit auch die 
schiitteren Punktfolgen noch sicher erfabt wurden. Die 100 » dicke Schicht 
wurde fiir jedes Gesichtsfeld sechs- bis achtmal in ihrer ganzen Tiefe durch- 
miustert. 

Seuchenspuren, Unter Seuchenspuren werden im folgenden x-Bahn- 
spuren verstanden, die von radioaktiven Eimschliissen der Gelatineschicht 
oder des Glases stammen. 

Von 70 dick gegossenen Platten, die zur Untersuchung schwerer 
Teilehen 6 Monate auf dem Hafelekar exponiert waren, wurde die Ver- 
teilung der Seuchenspuren untersucht. Von 400 bis 500 pro em? gefundenen 
z-Spuren hatten ungefahr zwei Drittel ein Ende an der Schichtoberfliche, 
die ibrigen hatten ein Ende auf der dem Glas zugewandten Schichtflache. 
Nur von wenigen Bahnen lagen beide Enden in der Schicht. Es wird ver- 
mutet, dab die Glas- und Schichtoberfliche etwas stiirker verseucht sind 
als die Mitte der Emulsion. 

Eine Untersuchung der Seuchensterne war notwendig, wn festzustellen, 
ob nicht ein Teil davon von Kernzertriimmerungen stammt. Die begrenzte 
Bahnzahl der Seuchensterne bis 5 und das Auftreten der kennzeichnenden 
{eichweite von ThC’ bei einem groBen Teil der Sterne zeigt den Unterschied 
zwischen diesen und den Zertriimmerungssternen. Unter etwa 800 beob- 
wchteten Seuchensternen (pro em? etwa 180) wurde keiner mit mehr als 
finf Bahnen gefunden. Es sei noch vorausgeschickt, dab alle Enmulsionen 
eine bei diesen Untersuchungen bereits stérende Th-Verseuchung aufweisen. 


Ermittlung der Korndichte-Reichweite-Beziehung. Frithere Versuche 
von Wambacher!) hatten fiir Platten von zwei verschiedenen Platten- 
sendungen nicht gleiche Korndichte-Reichweite-Kurven ergeben. Um 
womdglich mit einer Kurve auszukommen, sind fiir den Héhenversuch alle 
Platten aus derselben Schachtel verwendet worden. Aber auch diese Platten 
wurden noch auf die Gleichheit der Wiedergabe von Protonen gepriift. 
Nach Beendigung der Exposition wurde von jeder Platte ein Stiick ab- 
geschnitten, mit Protonen, die durch Be-Neutronen aus Paraffin ausgelést 
wurden, bestrahlt und die Kornzahlen ihrer Bahnspuren in Intervallen von 
50 uy ermittelt. Die Versuchsplatten zeigten mit Ausnahme emer schwachen 
Abweichung der Platte IV (2100 m Seehdhe) gute Ubereinstimmung. 

Die Korndichte-Reichweite-Kurve bis zur oberen Energiegrenze. bis 


zu der Protonen als sehr schiittere, aber doch noeh auffindbare Punktfolgen 


') H. Wambacher, Phys. ZS. 39, 883, 1938. 


32° 
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wiedergegeben werden, wurde aus 50 Bahnen itber 3000 (400 em L. A. 
Liinge durch Zihlen der Korner in Abschnitten von 250 p. erhalten [ Nahere- 
siehe 1)}. Die Mikroaufnahme der Abb. 1a gibt einen Ausschnitt von eine: 
ihnlichen Punktfolge vom schiitteren Anfang. Abb. 1b zeigt die gleich: 
Punktfolge kurz vor dem Reichweitenende. Durch Anemanderreihung und 
Ineinanderpassung der Korndichte-Reichweite-Kurven einzelner  Bahn- 





Fig.1b. Ende derselben Bahnspur. 


spuren wurde die Korndichte-Reichweite-Beziehung als ein Kurvenband 
erhalten, von dem in Abb. 2 die Mittellinie gezeichnet ist. Zunichst wurde 
fiir jede einzelne der sechs Platten eine solehe Kurve ermittelt. Sie stimimten 
aber, wie aus der Ubereinstimmung der Protonen bis 107 e-Volt zu erwarten 
war, innerhalb der Schwankungen im allgemeinen gut itiberein, nur die 
Kurve der Platte IV verlief etwas tiefer. 

Fir Teilchen, deren Korndichtekurve sich nicht in die ermittelte ein- 
passen labt, hegt die Vermutung einer anderen Teilchenart nahe. Es mul 
aber beriicksichtigt werden, dab solehe Abweichungen zum Teil auch dadurch 
hervorgerufen werden kénnen, dal die Korndichte bei dicken Emulsion: 


—_——__ 





') H. Wambacher, l.c. 
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an der Sehichtoberfliche meist etwas gréber ist als in der Schichttiefe. Bei 
Teilchen, die flach die Schicht durchsetzen, kann eine schwache Zunahme 
der Korndichte vorgetiéusecht werden, wenn sie von der Glasseite zur Ober- 
fliche gehen. Auf gleiche Weise kann eine vorhandene Korndichtezunahme 
vergroBert oder verkleinert werden. Durch diese Schwankung der Korn- 
dichte wird ein sicherer Schlub auf das Vorhandensein einer anderen Teilchen- 
art auBer Protonen erschwert. Unter 50 tiber 3000 » langen Bahnspuren 


wurden aber zwei Teilchenspuren gefunden, deren abweichende Korn- 


120 
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Fig.2. Korndichte-Reichweite-Beziehung fiir die hier 
benutzten Platten. 





dichte-Kurve nicht von diesem EinfluB stammen kann, da sie flach in der 
Schicht verlaufen. Wegen der langsameren Abnahme der Korndichte mit 
der Reichweite kénnte es sich allenfalls bei diesen beiden Spuren um 
z-Teilchenspuren handeln. 

Léingenverteilung der Bahnspuren. Um ein Bild tiber die Verteilung 
aller Kinzelbahnen!) — einsechlieBblich der kurzen — nach ihrer Schicht- 
linge zu bekommen, wurde von der auf dem Glockner und der in Wien 
exponierten Platte 1/. em? Fliche in fiinf parallelen Streifen von 40 mm 
Linge und 250 » Breite ausgezihlt. Fig. 3 zeigt die Verteilung der Bahnen. 
Wiahrend auf der Glocknerplatte auf 1/2 em? 278 Seuchen-a-Bahnen (Linge 
1< 62) gefunden wurden, konnten auf der zweiten Plattenhiilfte, die in 
Wien als Vergleichsplatte verblieb, auf gleicher Flache nur 224 «-Spuren und 
nur wenige Bahnen mit gréBerer Reichweite gefunden werden. Vom Uber- 
schuB der Seuchen-« der Glocknerplatte (54 Bahnen) kann nach dem tiefen 
Einschnitt bei 60 bis 100» nur ein Teil von Hohenstrahlen stammen. 


1) Bahnen, die nicht von einem mindestens zwei Bahnen gemeinsamen 
Zentrum ausgehen, werden zur Unterscheidung von den Sternbahnen Einzel- 
bahnen genannt. 
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(Eine Ennittlung dieses Anteiles ware mit seuchenfreien Platten leich: 
moglich.) Das Maximum bei 100 4 Reichweite (Glocknerplatte) und di 
Abnahme der Bahnzahl gege: 
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Fig.3. Lingenverteilung der beobachteten Bahnspuren. 


in Fig. 8a, Glocknerplatte) nach ihrer Lange gezeichnet (Fig.3 ¢). Es ergibt 
sich fast die gleiche Verteilung wie die tatsichlich gefundene. DaB in der ge- 
fundenen Langenverteilung (Fig.3) das Maximum bei 100 » tiefer liegt, wird 
dadurch verstindlich, da& steil die Schicht durchsetzende Spuren, deren Pro- 


jektion im Mikroskop kleiner als 20 » ist. nicht gefunden werden. Lange 
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Bahnen (1 > 400 v.) werden dagegen zahlreicher gefunden, da sie infolye ihrer 
Erstreckung tiber mehrere Gesichtsfelder haufiger beobachtet werden als 
ihrem Verhaltnis zu den kiirzeren Bahnen entspricht. 

Kine Statistik von 1132 Bahnen (Liinge 1 > 100 ») ergab nach dem 
Kinfallswinkel von der Vertikalrichtung bis 45° und von 45° und der 
Horizontalrichtung keine auffallend bevorzugte Einfallsrichtung, die aller- 
dings bei Exposition mit horizontaler Emulsionsfliche auch schwieriger 
festzustellen wire. Zur Zahl der Einzelbahnen pro em? in Abhiangigkeit 
von der Expositionshédhe wurden nur Bahnen gerechnet, deren Linge 
gréBer als 80». (etwa 10em L. A.) war, wodurch die Thoriumverseuchung 
(1 < 62 wv) ausgeschlossen wurde. 

Abhiingigkeit der Intensitdét von der Seehéhe. Fig. 4 zeigt die Zahl der 
Kinzelbahnen (1 > 804) in Abhingigkeit von der Expositionshéhe. Die 
Abszisse gibt die Seehdhe, die Ordinate die Zahl der Bahnspuren von 
schweren Teilechen pro cm? und 24 Stunden (siehe Tabelle 2). Von der 
Platte Il wurde lem?, von den iibrigen Platten je !/> em? ausgezilhilt. 
Wihrend in 3465 m Hohe in 3 Stunden pro cm? ein schweres Teilchen ein- 
fillt, failt in Gastei (954m) nur innerhalb 36 Stunden ein Teilchen ein. 
Auf diesem Hoéhenunterschied wichst demnach die Intensitit auf das 
Zwolffache. 


Tabelle 2. 





has Gate el Seehohe Einzelbahnen Einzelbahnen em- 
Expositionsort mn pro 5 em2 4 Std. 
0 EES a 200 16 0,125 
II. (Gastein) ...... 954 148 cm? 0,66 
Ill. (Kolm-Saigurn) .. . 1600 113 1.5 
i i 2173 154 2.07 
V.(Sonnblick) . . ... 3106 346 4.65 
Vi.(Glockner). . . . . . 3465 364 8,02 
SE See eee 2300 277 3.0 
Jungfraujoch . ..... 3400 230 4.6 


Von den sechs Héhen liegen die Punkte der Platten [1 und VI nicht 
gut in der Kurve (Fig. 4), sondern etwas zu hoch. Der in derselben Figur 
mit H bezeichnete Punkt stammt von einer auf dem Hafelekar (2300 m 
exponierten Platte. Diese Platte, die von Versuchen von Blau und Wam- 
bacher stammt, weist in ihren Bahnspuren durchschnittlich eine grébere 
Korndichte auf, gibt also die sehr energiereichen Protonen besser wieder. 
Sie war im Mebzimmer des Hodhenstrahlforschungsinstituts exponiert. 
Dach und Zimmerdecke sind aus Holz (von etwa 15 em Dicke). Der mit 








488 Anton Widhalm, 


Ju bezeichnete Punkt wurde von Platten eines fritheren Versuchs, die 
4 Monate auf dem Jungfraujoch (3400 m) exponiert waren, erhalten. 

Die logarithmische Darstellung der Intensitét (Fig. 4b) gibt von den 
sechs Punkten keine Gerade durch alle Punkte. Es zeigt sich aber, dab die 
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Fig.4. Abhingigkeit der Intensitét von der Seehihe. 


Punkte II, IV und V befriedigend in einer Geraden liegen. Diese Platten 
waren auch unter ungefaihr gleichen Bedingungen exponiert. Die Platten II 
und VI, die unmittelbar unter einem Holzdach exponiert waren, liegen 
etwas héher in einer Geraden, die annihernd parallel zu den anderen drei 
Punkten geht. Als Absorptionskoeffizient ergibt sich aus beiden Geraden 
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0.12 bis 0.13 em-! Hg. Der Punkt Wien (1) fallt auffallend heraus. Uber 
dieser Platte befanden sich auch die gréBbten Absorberschichten (drei Zimmer- 
decken und Dach). Der Punkt Ju liegt vermutlich infolge der Abschirmung 
durch die Felswand, an die das Hochalpine Forschungsinstitut (in diesem 
waren die Platten hinterlegt) gebaut ist, tiefer. Es ist anzunehmen. dal dic 
Punkte der Platten I, I, [V und V infolgs der dickeren Absorberschichten 
(siehe Tabelle 1) medriger liegen und bei nicht Vorhandensein der Absorber 
in der héheren Geraden der Punkte IIT und VI liegen wiirden. Daraus 
wiirde sich die Zunahme der Teilchenzahl mit der Expositionshdhe nach 
einer ¢-Potenz (Fig. 4e) ergeben. 

In dieser Kurve wiirde sich auch der frither herausfallende Hafelekar- 
wert einfiigen. 

Um den Eimflub der Blechschachtel (0.5mm Zinkblech entspricht 
72 m L. A.) festzustellen, wurde eine Platte in einer Zinkblechschachtel und 
eine in einer Kartonschachtel auf dem Jungfraujoch exponiert. Es konnte 
aber kein Unterschied festgestellt werden (allerdings bei stirker auftretendem 
Schleier). Die Ausbeute beider Platten wiirde ebenfalls ungefihr in der 
Hohe des mit Ju bezeichneten Punktes liegen. 

Neben den zahlreichen Einzelbahnen wurden auch Zertriimmerungs- 
sterne, wie sie von Blau und Wambacher!) und von Schopper?) 
heobachtet wurden, gefunden. Die Ausbeute an Mehrfachzertriimmerungen 
ist nach den Platten Il und VI 100 bis 150mal kleiner als an Einzelspuren. 
Aus der kleinen Statistik zeigt sich ein ahnlich rascher Anstieg mit der 
Hohe wie fiir Einzelbahnen. Auf der Gasteimer Platte wurden auf 1 cm? 
zwei Sterne, auf der Glocknerplatte sechs Sterne gefunden. Auf gleiche 
Expositionszeit berechnet, ergibt sich fiir diesen Hohenunterschied cine 
Zunahme auf das Sieben- bis Achtfache. Wegen der kleinen Statistik kann 
dieses Ergebnis nicht als gesichert gelten 3). 

Zertriimmerungssterne. Von den gefundenen 25 Sternen haben drei ihr 
Zentrum nicht in der photographischen Emulsion, sondern nn Glas. Em 
Stern hat neun Bahnen. Dieser kann nicht mehr von Sauerstoff, 
sondern mu von einem Element mit héherer Ordnungszahl — wofiir woh! 
nur Br und Ag in Betracht kommen — stammen. Auf der Mikroaufnahme 
dieses Sternes (Fig. 5) sind infolge des Tiefgangs nur vier Bahnen sichtbar. 
Dieser Stern besitzt auBer den neun Bahnen noch eine schiittere Bahnspur, 
die nicht zum Zentrum fithrt, sondern in eine andere Bahnspur einmindet. 
Eine ahnliche Verzweigung konnte auch bei einer Einzelbahn gefunden 


1) M. Blau u. H. Wambacher, l.c. — ?) E. M. u. E. Schopper, Phys. 
ZS. 40, 22, 1939. — *) G. Stetter u. H. Wambacher, ebenda 40, 702, 1939. 
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werden. Wegen der Seltenheit dieser Beobachtung kann es sich auch wn ( 
ein zufalliges Zusammentreffen handen. Takéuchi und Mitarbeiter?) | 
und Schopper2) finden lings einer Bahn mehrere solehe Abzweigungen, ff 
die meist nur einige Korner haben. | 
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Fig.5. Zertriimmerungsstern. 


Unter den gefundenen Zertriimmerungssternen treten die mit 
drei und vier Bahnen am _ haufigsten auf. 
Stark geknickte Bahn- 
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Fig.6. Lingen- und Energieverteilung der mehr als bei den Einzel- 
Sternbahnen. 


bahnen (Fig. 20). Wahrend 
bei den Einzelbahnen nur !/,;5 in der Schicht endigt, endigen von 
106 Sternbahnen 40 in der Schicht. | 
Teilchenert. Dab es sich bei den von der photographischen Platte 
registrierten schweren Teilechen hauptsichlich um Protonen handelt, geht 
aus dem Vergleich mit Protonen hervor, die von Be-Neutronen aus Paraffin 
ausgelést wurden. Hierzu werden die Kornzahlen auf den letzten 250 1 
vor dem Reichweitenende von den Neutronen H-Strahlen (Fig. 7d) mit 


) T. Takéuchi, T. Inai, T. Sugita u. 8. Huzisawa, l.c. — #) E. M. 
u. E. Schopper, Phys. ZS. 40, 22, 1939. 
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den in der Sehicht endigenden Einzelbahnen von den Hohenversuchsplatten 
(Fig. Te) verglichen. Als Abszissen sind die Kornzahlen pro 250 1 auf- 


getragen. Die mittlere Korndichte 
IO > 








ist durch eine vertikale Linie ein- . 
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von #-Teilehen und den dichten Enden von Protonen untersucht. In Fig.7a, 
7b, Te sind auf der Abszisse die Kornzahlen pro 25 ». aufgetragen, die aus 


0 - der Kornzahl von 50 langen Bahnen er- 
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schwache relative Zunahme der kornreicheren Bahnen, also an Energie 
irmeren Teilchen in geringeren Hoéhen (Il und Il) bemerkbar. Die 
Platte IV fallt durch kornirmere Bahnen, was sich bereits in der Korn- 
dichte-Reichweite-Kurve zeigte, heraus. 

In Fig. 9b sind die Ergebnisse der Platten IL und III addiert und in 
Fig. 9a der gleichen Bahnzahl auf der Glocknerplatte gegeniibergestellt. 
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Fig. 10. Energieverteilung der Teilechen in 3400m Seehihe. 
Der schraffierte Teil zeigt zum Vergleich den Anteil von Teilehen unterhalb 
einer bestimmten Energie. Die Verschiebung der mittleren Korndichte 
von 60 (auf der Platte VI, 3465 m) auf 63 (auf den Platten IT und III, 
954 bzw. 1600 im) entspricht einer Abnahme der mittleren Energie von 
14 auf 12,7 MeV. 
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Fir eine Hohe (3465 m) wurde aus der Kormdichte die Encigie bestimmt 


und die Energieverteilung der Teilchen (Fig. 10) dargestellt. Die mittlere 
Energie der Protonen betriigt demnach in 8465 m Hoéhe 14 MeV. Dieser 


entspricht eine Reichweite von 200 em L. A. 

Die Umrechnung von Luftreichweite auf Protonenenergie wurde bis 
230 cm nach Duncanson !) und fiir Teilchen gréBberer Reichweite nach den 
Angaben von Bethe?) durchgefiihrt. 

Wie oben wurde die Energieverteilung der Teilchen aus verschiedenen 
Einfallsrichtungen festgestellt. Von der Glocknerplatte (VI) ist die Ver- 
teilung der Teilchen, die vertikal bis zu emem Winkel von 45° (Fig. 11a) 
elnfielen, nach ihrer mittleren Korndichte dargestellt. Fig. 11b gibt die 
Verteilung der Teilechen vom Einfallswinkel 45° bis zur Horizontalen. Fir 
beide Einfallsrichtungen kann die Verteilung als gleich gelten. Der kleinen 
Verschiebung ist keine Bedeutung beizulegen, da bei Bahnspuren, die steil 
die Schicht durchsetzten, die Korndichtebestimmung ungenauer ist. 

Diskussion. Von den gefundenen Protonen (Einzelspuren) kann, wie 
auch zu erwarten ist, nur ein Bruchteil von Neutronen, die bei Kern- 
zertriimmerungen in fast gleicher Zahl wie Protonen frei werden diirften, 
durch elastischen Stob in der Schicht ausgelést worden sein, da Bahnen, 
deren schiitteres Ende in der Schicht liegt, nur selten beobachtet werden. 
(Unter 1132 Bahnen befinden sich 14 mit Anfang und Ende in der Schicht.) 
Diese Protonen wurden héchstwahrscheinlich von Neutronen ausgeldést. 
Von den 83 Spuren, die nur ein Ende in der Schicht haben, konnte aber fiir 
die langeren Bahnen festgestellt werden, dab das dichtere Ende in der 
Schicht liegt. Von diesen Protonen stammt daher nur ein Teil von Neutronen. 


Die rasche Abnahme der Einzelspuren und der Zertriimmerungssterne 
in geringeren Hohen zeigt, dab die auslésende Strahlung in der Atmosphire 
stark absorbiert wird. Dab die Protonen, die die Einzelbahnen hervorrufen, 
keine Primirstrahlung sind, geht aus ihrer allseitig ungefahr gleichen Einfalls- 
intensitiét, aus der Energieverteilung in verschiedenen Héhen und aus ihrer 
niedrigen mittleren Energie von 14 MeV hervor. Diese Ergebnisse legen nahe, 
dab die Teilchen dieser Einzelspuren von Kernzertriimmerungen der Atome 
der Umgebung stammen. Dazu kommen wegen der kleinen Energie der 
auftretenden Protonen in erster Linie die Atome der Glasplatte, auf der 
die photographische Emulsion aufgegossen ist, in Betracht. Fiir die Aus- 
lisung der Kernzertriimmerungen kommen vielleicht Mesotronen, Protonen 


') W.E. Duncanson, Proc. Camp. Phil. Soc. 301, 102, 1934. — ?) H. Bethe, 
Handb. d. Phys., 2. Aufl., NXTIV/1, 552, 1933. 
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und Neutronen in Frage. Die Abnahme der Intensitaét bei fast gleich- 
bleibender Energie legt aber nahe, dali die Auslésung durch Neutronen 
erfolgt. 

Nach den Berechnungen von Heisenberg!) und Bagge?) fir die 
Erniedrigung des Potentialberges bei einer Kernverdampfung wird auch 
das Auftreten von energiearmen Teilchen., wie sie beobachtet werden. 
verstindlich. 

Andere Arbeiten. In der Nebelkammer werden neben einzeln vor- 
kommenden schweren Teilechen auch WKernzertriummerungen beobachtet 
(hierzu auber den bereits angefiihrten Arbeiten auch die im Literatur- 
verzeichnis unter 20 angegebenen). Bei den Zertriummerungen, die meist 
von den Atomen des Pb-Absorbers oder den des Glases der Kammerwand 
stammen, treten neben Protonen auch Spuren von Mesotronen und leichten 
Teilchen auf. Anderson und Neddermeyer) finden auch eine Zer- 
trimmerung des Fiillgases (Argon) der Kammer. Oft werden schwere 
Teilehen in Begleitung mit Schauern beobachtet 3) 4). 

In der photographischen Emulsion entziehen sich die leichten Teilehen 
und vermutlich auch die Mesotronen der Beobachtung. Die einzeln auf 
tretenden Bahnspuren schwerer Teilchen, die anfangs nur selten gefunden 
wurden, wurden mehr fiir «-Teilchen als fiir Protonen gehalten 5-8). Wilkins 
und Helens ¥) fanden als erste bei einem Stratospharenaufstieg ein schwetes 
Teilchen mit 750 » Bahnlinge, das sie als «-Teilchen deuten. 

Wambacher) vermutet fiir Einzel- und Sternbahnen aus dem 
Vergleich der Korndichten mit aus Paraffin ausgelésten Protonen, dab es 
sich hauptsichlich wm Protonen handelt. E.M. und E. Schopper}) 
schlieben aus der Reichweite und dem mittleren Kornabstand der in der 
Schicht endigenden Sternbahnen auf das Vorhandensein von Protonen, 
z-Teilechen und Restkernen. 

Der gefundene Anstieg der Zahl der Einzelbahnen von 200m auf das 
23fache (nach der Kurve in Fig. 4) in 3465 m ist gréber als der Anstieg der 





') W. Heisenberg, Sachs. Akad. Ber. 89, 369, 1937. — *) KE. Bagge, 
Ann. d. Phys. 33, 389, 1938. — *) C.D. Anderson u. 8. H. Neddermeyer, 
le. — *) Fiissel, s. H.Euleru. W. Heisenberg, Ergebn. d. exper. Natur- 
wiss. 17, 1, 1938. — *) T. R. Wilkinsu. H. St. Helens, Phys. Rev. 49, 403, 
1936; lee. — *) T. Takéuchi, T. Inai, T. Sugita u. S. Huzisawa, Proc. 
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Gesamtintensitiét der kosmischen Héhenstrahlung nach Messungen mit de: 
lonisationskammer und der nach der Koinzidenzmethode gemessene) 
Schauertitigkeit. E.Schopper!) fand auf photographischen Platten. 
die mit Paraffin bedeckt waren, zwischen 200 und 3400 m einen Ansticec 
der schweren Teilchen auf das Vierfache. Von 3400 auf 18000 m Hoh 
findet er aber einen raschen Anstieg (I8fach). Die von Blau und Wam- 
bacher?) gefundene Intensitétszunahme von auf dem Hafelekar (2300 m 
und auf dem Jungfraujoch (8400 m) exponierten Platten um 83°, ist auch 
etwas kleiner, was hauptsichlich an der verschiedenen Plattenqualitit 
legen diirfte. Anderson und Neddermeyer 3) finden mit der Wilson- 
kammer auf dem Pikes Peak (4800 m) zw6lfmal so viele schwere Teilchen 
als in Pasadena. Kin vergleichbares Ergebnis erhielt Fiinfer4) fiir den 
Anstieg der langsamen Neutronen nach Messungen mit dem Zahirohr. Er 
findet fiir die Komponente, die vermutlich durch Sekundiirprozesse die 
Neutronen auslést, einen Absorptionskoeffizienten von 0,1 em Hg. Ein 
iihnliches Ergebnis erhielten C.G. und D. D. Montgomery ®) fir die 
Hiufigkeit der Hoffmannschen Stébe, die von Sechdhe auf das 14fache 
in 3500 m zunehmend gefunden wird. 

Die Ausbeute an Teilehenspuren laibt sich mit anderen photographischen 
Arbeiten wegen der verschiedenen Emulsionsdicke und Qualitat der Platten 


nicht gut vergleichen. 
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